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R a on u : u 
Photochemische Kinetik des Chlorknallgases. 

Er Fr 

Sauerstofffreie Gase. 

Von 
Max Bodenstein und Walter Unger. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 28. 11. 30.) 

Bei Versuchen mit sauerstofffreiem Chlorknallgas erfolgte der Kettenabbruch 
durch eine Reaktion, die proportional der Konzentration der Chloratome verlief; 
die ursprüngliche Annahme, dass dies Diffusion an die Wand und Rekombination 
dort sei, erwies sich als unhaltbar. Es war Umsetzung mit einer Verunreinigung. 
einem mässig flüchtigen Silieiumchlorid, das zunächst durch Reaktion der Chlor- 
atome mit der Quarzglaswand gebildet war. In ganz schwach sauerstoffhaltigen 
Gasen trat neben diesem Kettenabbruch der bekannte durch Umsatz des Sauer- 
stoffs mit den Atomen des Wasserstoffs und in untergeordnetem Mass mit denen 
des Chlors auf. Reaktion der Chloratome mit derartigen gasförmigen Verunreini- 
gungen macht einzelne Widersprüche in vorhandenen Arbeiten verständlich. 


Die photochemische Kinetik des Chlorknallgases ist ein unerschöpf- 
liches Thema; trotz aller aufgewandten Mühe ist sie von einigermassen 
vollständiger Klarstellung noch weit entfernt. Auch die im folgenden 
zu beschreibenden Versuche führen noch längst nicht zu einer solchen, 
doch bringen sie, wie wir glauben, gewisse Fortschritte. 

Die letzten Arbeiten aus unserem Institut sind die von THox'!) 
und ÜREMER?). Auf die Ergebnisse der letzteren wollen wir weiter 
unten eingehen; die des ersteren waren die folgenden: Die Reaktion 
vollzieht sich in Gasen, die kleine bis gut messbare Mengen Sauerstoff 
enthalten, aber im übrigen so rein sind wie möglich, nach dem Gesetz 

d[HCI _ , Jansorbiert [C1,]-[A,] 


dt  [0,)-(H,]+ 0-1[C1,)' 


das die beiden ursprünglich von BODENSTEIN und Dux?) gegebenen 


Gleichungen zusammenfasste: 


2. d [ H( 7 Jadeorbiert . [C1,] 
CLI< 1/,[H.): nz 


und für grössere Chlorkonzentrationen, die bei der Umsetzung prak- 


(D) 


tisch nieht abnehmen: 
d| HCl n k: Jhenstiert r [C1,)-[H,) N 
dt (m + | H, )) 
') Tuos, Z. physikal. Ch. 124, 327. 1926. 2) ÜREMER, Z. physikal. Ch. 128, 
1927. ®) BoDENSTEIN und Drvx, Z. physikal. Ch. 85, 297. 1913. 


(il) 


7. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 11. Heft 4. 17 
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Thon hat sich in erster Linie bemüht, an seinen ausserordent|\o! 
exakten Versuchen die Brauchbarkeit dieser Gleichung nachzuweisen 
und hat ihre theoretische Bedeutung nur nebenher erörtert. Doch 
weist er darauf hin, dass diese im Grunde bereits von GÖHRIN: 
gegeben worden war bei seinem Versuch, alle denkbaren Reaktions 
folgen durchzudiskutieren, die sich aus der — heute sichergestellten 
Voraussetzung einer primären Zerlegung der Chlormolekel in zwei 
Atome und der von NERNST?) vorgeschlagenen Atomkette ergeheı 
können. Die Reaktionsfolge, die zu Tuons Gleichung führt, ist 

l. C,+E =20l, 
2.Cl! +H,=HCI+H, 
3. H +Cl,=HCl--Cl, 
4. H 0 =H0,, 
5. (1 +0, =CI0,. 


Sie führt in der üblichen Berechnung zu 
d(HON 4k,k,-J-[C1,)-\H,) 
dt (k,k,[H,)+k,k,[Cl,)-[O,] 
mit Tnoxs Ergebnissen identisch, wenn ‚*® ® — 0-1 ist. 
k,k, 

THox hat zeigen können, dass durch Einführung des Addenden 
0-1]C1,) in der Klammer des Nenners auch die Beobachtungen von 
Herrn und Frau ÜHAPMAN sich darstellen lassen, bis auf eine schein- 
bare Abweichung, deren wahrscheinliche Deutung aber auch gegeben 
werden konnte. 

Aber trotzdem bleiben noch erhebliche Unklarheiten: Zunächst 
die, welche mit dem einfachen Schema der Atomketten unlösbar ver 
knüpft ist, dass die Notwendigkeit der Anwesenheit von Wasserdamp!f 
spuren für flotte Umsetzung?) ungedeutet bleibt. Diese Frage soll 
in einer folgenden Abhandlung erörtert werden, bis dahin wollen wii 
das einfache Atomkettenschema für unsere Rechnungen verwenden 
mit dem Vorbehalt. dass die verwendeten Gleichungen teilweise Brutto 
gleichungen darstellen und die Wasserdampfkatalyse später eingefügt 
werden muss. 

Eine zweite Schwierigkeit liegt in der Formulierung der die Ketten 
abbrechenden Reaktionen H + 0, - HO,, C1+ 0, C1O,, insbesonder 
in der Notwendigkeit. die durch diese Additionsvorgänge gebildeten 


!) GOHRING, Z. Elektrochem. 27, 516. 1921. 2) NErNST, Z. Elektroch: 
24,335. 1918. 3) COEHN und Jung, Z. physikal. Ch. 110, 105. 1927. 
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!) CHAPMAN, +). chem. Soc. London 1928, 1802. 2) TRIFONOFF, Z. phvsikal. | 
B) 3, 195. 1928. 3) BODENSTEIN, LENHER u. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) | 
,459. 1928. +) Harrıs, Pr. Nat. Acad. Washington 14, 110. 1928. 
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\ekeln irgendwie zu stabilisieren und in endgültige Stoffe umzu- 
ndeln. Auch hier wollen wir die einfache Schreibweise und die 
"osrmulierung als bimolekulare Reaktion ohne Dreierstoss zunächst 
behalten und späterer Erörterung überlassen. wie diese etwa zu 
‚lifizieren sein wird. 
Aber es gibt neben diesen beiden Schwierigkeiten, die zweifellos 
ı allgemeiner Bedeutung sind für die chemische Kinetik, auch noch 
solche, die mehr ausschliesslich das Chlorknallgas angehen: Mit dem 
Schema von THon sind die Beobachtungen von ÜREMER an sehr 
sauerstoffreichen Gasen nicht ohne Zwang in Einklang zu bringen. und 
ındererseits ist gezeigt worden, sowohl von UHAPMAN!) wie von 
| RIFONOFF?), dass neben dem in der Gasmasse stattfindenden Ketten- 
abbruch, mit dem die bisherigen Betrachtungen ausschliesslich ope- 
rieren, auch ein solcher an der Wand statthat. der bei engeren Ge- 
fässen und bei geringeren Drucken hervortritt. 

Diese zweite Art des Kettenabbruches bildete den Ausgangspunkt 
dieser Arbeit. Natürlich liegt es, insbesondere im Zusammenhang mit 
unseren Beobachtungen am Phosgen°), nahe, diesen Abbruch der 
Ketten einer Aufnahme der Atome von Chlor und vielleicht auch von 
Wasserstoff durch die Wand und einer dadurch bedingten Rekombi- 
nation zuzuschreiben. Dann aber muss dieselbe nicht nur unter den 
obengenannten Bedingungen merklich werden. sondern auch dann, 
wenn Mangel an Sauerstoff den Abbruch in der Gasmasse herab- 
drückt. Da das Verhalten weitgehend sauerstofffreier Gase auch für 
sich interessant erschien. so haben wir uns schon seit einiger Zeit mit 
seinem Studium beschäftigt. Wir haben dazu zwei ganz verschiedene 
\lethoden benutzt. über die im folgenden berichtet werden soll. 


Erste Versuchsgruppe. 

Zunächst haben nacheinander die Herren GanGULı und HARRIS 
solche Messungen gemacht, die bei beiden aus äusseren Gründen vor- 
zeitig abgebrochen werden mussten. Immerhin hat Harrıs darüber 
kurz berichten können*). Wir haben sie dann wieder aufgenommen 
und wenigstens so weit gebracht. dass die Reaktion auch unter diesen 
Bedingungen im wesentlichen verständlich geworden ist. wenn auch 
ın anderer Weise als erwartet war. 


17 
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Versuchsanordnung. 

Die Herstellung eines Wasserstoffs, dessen Sauerstoffgehalt geveı 
über dem eines guten Chlors verschwindend gering ist, macht kein 
Schwierigkeiten. Streichen über mässig erwärmten Palladiumashes 
entfernt den Sauerstoff praktisch vollständig. Viel schwieriger ist « 
das Chlor sauerstofffrei zu machen, und hier haben wir nacheinande 
verschiedene Wege benutzt. Zunächst haben wir Chlor in einer Spira 
waschflasche verflüssigt und dann bei — 78° wochenlang den gereinigte 
Wasserstoff durchperlen lassen. Mit der so entstandenen, ziemlic 
chlorarmen Gasmischung haben die genannten beiden Herren 
arbeitet. Wir haben dann versucht, das Chlor im Reaktionsgefüs 
selbst von Sauerstoff zu befreien: es wurde aus einer Bombe bis » 
Il Atm. Druck eingelassen, dann in flüssiger Luft kondensiert uı 
durch Abpumpen von flüchtigeren Beimengungen befreit. Dana«! 
wurde es wieder verflüchtigt, wieder kondensiert und wieder a) 
gepumpt, und dieser Prozess wurde noch mehrmals wiederholt. Ei 
drittes Verfahren endlich benutzte einen Chlorvorrat, der in di 
Apparatur verflüssigt worden war, nachdem er mehrfach im Vakunı 
von — 78° nach — 183° destilliert worden war, unter Verwerfung vo 
Vor- und Nachlauf. 

Das zweite Verfahren gab wenig befriedigende Ergebnisse; «das 
letzte diente zu den Hauptversuchen. Das erste war wahrscheinli: 
das beste; es wurde aufgegeben, weil es uns doch notwendig erschieı 
den Wasserstoff durch Diffusion durch Palladium zu reinigen was 
für die bei dem Verfahren nötigen Strömungsgeschwindigkeiten kauı 
ausführbar gewesen wäre — und weil ein Umbau des ganzen Apparat: 
nötig geworden war. Der war durch das Problem der Ventile bedingt 
Doch ehe diese Einzelheiten erörtert werden, sei kurz das Prinzip de 
Ganzen skizziert. 

Es war das schon von Dux und THox benutzte: In ein Reaktion: 
gefäss von Quarzglas wurde Chlor und Wasserstoff je zu einem an 
Quarzmanometer abgelesenen Druck eingelassen. Dann wurde bi 
lichtet und danach Chlor und Chlorwasserstoff in flüssiger Luft aus 
gefroren. Der Druck des allein übrigbleibenden Wasserstoffs gab da 
Mass für den Umsatz. 

Als Ventile hatte Dux zwei ganz aus Platin und Platiniridium 
gefertigte benutzt, die sich sehr bewährten. Sie waren aber nicht meh 
verfügbar, und um ähnlich saubere Verschlüsse zu haben, haben w'' 


dann U-förmige Kapillaren benutzt, in denen ein Stopfen festen Chlor 
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Als aber 
Herren GANGULI und HARRIS sie verwandten, erwiesen sie 


sefroren wurde. Die haben bei Tuox sehr gut gearbeitet. 
sich 


sentlich als unzuverlässig und verursachten viel vergebliche Arbeit. 


"Der Grund ist sicherlich der geringe Partialdruck des mit dem Wasser 
| g g 


stoff verdampfenden Chlors. Die Schwierigkeit hätte sich vielleicht 
ch eine andere Form der Verschlüsse und eine andere Methodik 
m Öffnen und Schliessen umgehen lassen, aber wir sind für die 
wiederzugebenden Versuche zu Platinventilen zurückgekehrt, von 
en freilich nur zwei verwendet wurden, die unmittelbar das Re 
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ıktionsgefäss verschlossen, während zum Abschluss des Chlorvorrats 
gegen die Chlorleitung und der letzteren gegen die Pumpe wieder die 
\usfrierventile dienten, die, hier mit unverdünntem Chlor betrieben. 
befriedigend arbeiteten. 

So hat der endgültige Apparat die in Fig. 1 wiedergegebene Ge- 
stalt erhalten. Sie zeigt in der Mitte das Reaktionsgefäss R, mit dem 
Manometer QM, dem daneben befindlichen, mit Sauerstoff gefüllten 
Srock-Thermometer St und mit den beiden Platinventilen V, und V',. 
Unten befindet sich die Leitung für Chlor. Das wird in W gewaschen. 
in (/ gespeichert, beides über Schwefelsäure, dann durch die Ausfrier- 
ventile V, und V, und die Fallen F, und F, nach F, fraktioniert, nach- 


dem vorher dies System 2 Wochen lang mit Chlor durchgespült war. 
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Dazu wurde jeweils die mittlere Fraktion unter Verschluss des rı 

wärtigen Ausfrierventils, unter ständigem Pumpen langsam von - 7s | 
nach — 183° destilliert. Der Vorlauf ging in die Pumpenleitung. de 
tückstand wurde nach Auftauen des rückwärtigen Ventils in de 
(Gasometer zurückgeschickt. Abschmelzen bei A schloss endlich de; 
gereinigten Vorrat in F, ab. Verschliessen von V, durch Kühlung E |” 
erlaubte dann das Reaktionsgefäss übe: 

N, V,;. F,., H,, F, usw. auszupumpen ne 
während Kühlen von V, und Auftaneı 
von V, die Leitung V,. F, mit Chlo 
füllte, das dann in das Reaktionsgefiüs- 


\ 


eingelassen werden konnte. 





Oben zeigt die Figur die Leitung 
| | für den Wasserstoff. Er umspült in 
St! „Wasserstoffrohr‘‘ WR die Palladium 
= kapillare, die, elektrisch erwärmt. ihı 
pa | über die Fetthähne 4, und H, in di: H 


| L natürlich vorher auf Hochvakuum x 
pumpte Wasserstoffkugel H,K und dir 
Falle F, strömen lässt, während sein 





ut rd | Druck am Quecksilbermanometer M, ah 
Br gelesen werden kann. Die Falle F', fasst 





| 

Ah | 500 em? und steht in flüssiger Luft, s« 
| dass etwaige Dämpfe vom Quecksilbeı 
des Manometers und von den Fetthähneı f 
- hier zurückgehalten werden: sie biete! 
im Verein mit der 1!/, Liter fassendeı 
Wasserstoffkugel Raum für einen recht 
|, | erheblichen Vorrat von Wasserstof! 
| * Dieser Raum von 3 Litern (Zimme: 
| | temperatur) wird durch die Palladium 
Fio. 2. kapillare in 24 Stunden auf etwa 300 mn 
gefüllt. Sie war nach einem Modell von 
Siemens & Halske AG. gebaut worden und hat sich sehr bewährt, aller- 
dings für längeren Betrieb erst, nachdem zwischen Palladiumkapillare /« 
und Glaseinschmelzung eine Platinkapillare Pf geschaltet war, die nicht 
mehr wie jene durch Wasserstoffaufnahme ihr Volumen änderte, un«d 
nachdem durch einen Halter 81 ihrer Neigung entgegengewirkt war, sic! 

zu verbiegen und dabeizu brechen. Fig. 2 zeigt sie im ‚„‚Wasserstoffroh' 
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Kinige Worte sind noch über die Belichtungsvorrichtung zu sagen. 

in der Fig. I durch die punktierte Linie umgebenen Teile des 
arats standen in einem liehtdicht verschliessbaren Schrank; ein 
schnitt desselben in Höhe des Reaktionsgefässes liess das Licht 

r aussen befindlichen Lampe eintreten. Diese war eine gasgefüllte 
1500-Watt-Lampe Z. in ihrer Intensität noch ein wenig verstärkt durch 
en Reflektor R. Die hohe Lichtstärke war nötig, weil nur ein sehr 

r Spektralbereich, um 436 myr. durch das entsprechende Filter von 

tt u. (sen. herausfiltriert wurde. Allerdings war auch diese dann 


kräftig für die Reaktion des hochempfindlichen Gases und musste 



































: Pr 
F if. 3. 


dafür durch Blenden geschwächt werden. Aber für die Energiemessung, 
insbesondere die der schwachen Absorption im Chlor, war sie nötig. 

Die durch diese beiden Anforderungen bedingten Blenden B waren 
Aluminiumplatten mit gestanzten Löchern, deren Öffnungen im Ver- 


hältnis 1:1/,:1/,... abgestuft waren. Die jeweils passende wurde 


zwischen zwei Mattscheiben M angeordnet, davor ein Schieber Sch 


zur Begrenzung der Belichtungszeit, dahinter das Blaufilter F und 
endlich ein Wasserkasten WA mit ständigem Durchfluss, in dem noch 
eine 35 cm starke Küvette A mit gesättigter Ferrosulfatlösung stand. 

Die massstäblich gezeichnete Fig. 3 gibt diese Dinge wieder samt 
Reaktionsgefäss, Platinventilen, Manometer und dem zur Kühlung 
nach der Belichtung unterzuschiebenden DEWAR-Gefäss. 
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Zur Energiemessung diente eine grosse Thermosäule nach »ı 
SCHEN, die sich bei uns vielfach bewährt hat!). Sie konnte hinte 
dem Reaktionsgefäss angeordnet werden; der Unterschied zwiseheı 
den Ausschlägen des Galvanometers mit leerem und mit auf 760 mn 
Chlor gefülltem Reaktionsgefäss gab die Absorption des Chlors, (ii 
für geringere Drucke proportional geringer angesetzt werden konnt: 
Der Unterschied der Ausschläge betrug bei Blende 1:25, 23, 19, 25 
23, 24, im Mittel 23mm. Die elektrische Eichung der Thermosäul: 
ergab. dass I mm 5-4 Erg pro Sekunde entspricht. Fläche der Thermo 
säule = 1>x6cm?, Fläche des Reaktionsgefässes — 80 em? liefern für 
die Absorption von 760 mm Chlor bei Blende 1: 

ac 
u — Sr 1650 Erg je Sekunde, 
oder für die Wellenlänge 436 my: 
3.66 - 101? Quanten = 6-04 - 10° 1% Einstein, 

Diese Bestimmung ist nicht sehr genau, insbesondere, weil das 
Reaktionsgefäss nur annähernd parallelepipedischen Querschnitt hatt 
und daher die Verteilung des Lichtes in und hinter ihm nicht ganz 
gleichmässig war. Aber die Ungenauigkeit ist ohne Bedeutung; dir 
Ausbeute ist infolge der in den chemischen Bedingungen der Versuch‘ 
liegenden Unsicherheit viel weniger definiert als diese Absorptions 
bestimmung. zudem bei ihrer Grösse nur der Grössenordnung nach 
interessant. 

Ergebnisse «der Versuche. 

Die ersten Versuche wurden mit einem sehr reinen Bombencehlo: 
angestellt, das im Apparat ausser der Waschung mit Schwefelsäur 
keiner weiteren Reinigung unterworfen worden war. Dann folgteı 
solche, bei denen das Chlor im Reaktionsgefäss selbst kondensier! 
und nun versucht wurde, vom festen Chlor den Sauerstoff abzupumpen 
Die Reihe dieser Versuche wurde gelegentlich unterbrochen durel 
solche mit unbehandeltem Chlor, und das Gesamtergebnis war, das 
zwischen beiden Arten kein nennenswerter Unterschied auftrat. Woh 
verliefen die der zweiten Art im allgemeinen etwas geschwinder, d.h 
sie lieferten etwas bessere Ausbeuten, aber der Unterschied waı 
mässig und alle liessen sich durch die alte Formel von BODENSTEIN 
und Dux bzw. Tuox gut darstellen. Sie boten daher den bisherigen 
an mehr oder weniger sauerstoffhaltigen Gasen ausgeführten gegenübeı 


I) KORNFELD, Z. wiss. Phot. 21. 66. 1921. 
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ts Neues, und wir sehen davon ab, ihre Ergebnisse zahlenmässig 
„uführen. 

Die Verhältnisse änderten sich aber vollständig, als das Chlor 
ch sorgfältiges Vakuumfraktionieren innerhalb der Apparatur ge- 
nigt war. Es war dadurch offensichtlich die weitgehende Befreiung 

Sauerstoff gelungen. Die Beobachtungen liessen sich jetzt durchaus 
ht mehr durch Tnoss Gleichung darstellen, sie folgten vielmehr ganz 
‘ach der Gleichung des Massenwirkungsgesetzes 

f 
= " k-[H,]-[C1,]. 

ler natürlich die Konzentration des Chlors das Mass für die ab- 
rbierte Lichtintensität ist, so dass die Gleichung zu schreiben ist: 

d\HCN 
dt 


Die Tabelle 1 zeigt als Beispiele je zwei Versuche mit etwa äqui- 


k - J absorbie et" [H,]. 


valenten Konzentrationen beider Partner und mit UÜberschüssen des 


el 


xt 


Ki 


nen oder des anderen. Wie man sieht, ist die Konstanz der ..Kon- 
ınten‘ innerhalb jeden einzelnen Versuchs ziemlich gut, doch 
ımmen selbst hier gelegentlich unregelmässige, die normalen Ver- 


Tabelle 1. 








N ' H,; Ol | kpy-105 ky-105| Nr. H: | Ol |kpy:105 ky-105 
4 336 342 . m Er 9 
ia 38 8 Be Te) 7 8 
> v. + 67 62 9 463 197 gg 28 
a 37 263 62 58 2 432 166 - 
196 202 > = 4 90: € 120 40 
: 9 - 66 62 8385 119 40 239 
‚141 147 Fo ro b | 936 70 1 3 
mit = 08 I 35 
10 78 ern 66 63 ‘ 
Mittel: 38 
Mittel: 60 
2 7716| 0 5 9. | 201 | 480 27 56 
181 170 > : 176 465 ed p 
> 2 116 99 > >= 27 59 
a 108 144 111 93 4. 135 424 1 Ex 
g 2 121 100 6 86 | 375 16 eo 
IM m 8 | 45 | 3% 12 67 
x 5) « 14 O4 
Mittel: 97 20 | 310 
0 246 Mittel: 57 
er 109 53 
| | 56 
“| 3% | 12 „= - 66 200 439 
ı\23 . 176 64 1 - . 24 44 
* 331 | 107 2 - - 182 421 . j 
6 218 58 > - 4 46 
286 62 an n = 151 390 - - 
8 | ora - 346 59 4 o Fr 24 53 
1026| 32° 560 54 6, 102 341 17 48 
240 16 . - 64 303 
Mittel: Mittel 
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Tabelle 2. 











1071: Erstes 
Nr H; Ob; 104 k,, En I; Ausb 
Cl» +14 Hs It - 10 
37 348— 101 290—43 3:3 y 14 6 
38 361-112 289 —40 4) 11 24 8 S 
34 351—92 290—21 8-0 21 39 12 
4) 357—87 340— 70 5-2 12 15 10 
H 35982 34568 5-3 12 40 8 
42 36876 342 — 50 7-3 17 64 11 
3 336— 78 342 —84 5.9 14 58 10 
44 364 — 88 339—63 6-8 16 74 10 7 
45 292 — 50 408 — 166 4-6 10 47 6 
46 232—77 474— 319 0.7 1 10 1-7 
47 200 —50 500-350 1-1 2 241 > $ 
18 260—37 421— 148 2.4 Ö gg! 
49 330—85 373— 128 4-4 10 60 S 
50 379—145 310— 76 4-1 10 46 8 . 
51 15423 540 — 409 36 6b 44! 6 
52 350 —172 345— 167 3-9 7 201 6 
53 432— 194 276— 38 4-8 13 56 10 
54 470-240 246—16 5-7 16 56 10 
55 480 — 249 214— 33 3-8 11 34 7 
56 521— 369 182— 30 6-9 22 62 14 
57 454— 337 182— 65 4-5 15 36 9 
58 455 —321 178—44 7 20 42 11 
59 398 - 355 18239 7:8 28 56 16 
60 334 — 200 183—47 8:7 33 4 19 
61 265—198 182—115 5-7 23 26 11 
62 20198 182 —79 9.4 41 3 19 
63 199—74 247—122 9.2 31 50 22 nan 
64 205--64 314— 173 80 22 42 13 m 
65 195—55 370— 230 4-6 11 42 12 es g£ 
66 200 —64 439 — 303 4.8 19 36 15 
67 20082 247 —129 81 27 36 15 Rn 
68 201— 106 188—93 7-4 31 30 16 glei 
69 201— 20 490— 309 >6 10 50 11 lie} 
70 19888 216-136 7-1 24 34 14 Bus 
71 197 — 91 186 80 9.7 41 32 18 Is] 
nel 
suchsschwankungen überschreitende Abweichungen vor. Von einem 5 
Versuch zum anderen aber pendeln die Zahlen mit etwa +50% un lie 
einen Mittelwert. Diese Schwankungen zeigt auch Tabelle 2, welche allı Bel 
Versuche dieser Reihe vereinigt. Ihre letzten drei Spalten sollen späte' ef, 
erörtert werden; die zweite und dritte Spalte geben die Anfangs- und E ,, 


Endkonzentrationen, die vierte die Konstanten des Massenwirkung- 
gesetzes. Sie zeigen eine gewisse Tendenz zu wachsen und vor allen 
regelmässiger zu werden — allerdings unterbrochen durch eine Störung 
bei Versuch Nr. 46 bis 48 — aber um +50% schwanken sie bis zuletzt 


!) Doppelte Liehtintensität; die k ist natürlich auf die normale umgerechne! 
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Deutung der Versuchsergebnisse. 
Wenn der Abbruch der Kette durch eine Reaktion der Wasseı 
stolfatome mit dem Sauerstoff neben der in untergeordnetem Masse 
h den Ergebnissen von Tmons Messungen auch eine analoge der 
(hloratome statthat —., wenn dieser Kettenabbruch aus Mangel an 
Sauerstoff aufhört und die Ausbeute trotzdem nicht unendlich wird. 
‚uss ein anderer Vorgang an seine Stelle treten. Die Beobachtungen 
TRIFONOFF (und von UHAPMAN) deuten darauf hin. dass die re 
tiven Zentren an der Wand verbraucht werden können, und unser: 
Beobachtungen am Phosgen und Bromwasserstoff bilden Beispielk 
für. wie diese Art des Kettenabbruchs neben einem in der Gasmasse 
auswirkt. 
Nehmen wir hier ausschliesslich den an der Wand an. so kommen 


vir zu folgendem Schema : 


l. Cl, +E 2c1l, 
2. Ci +H, HEI4-H, 
3. H Ol, HOI+C1, 


... 4 HOI H, +d1. 
6. Cl — Wand= 1/,CH,, 
6. H — Wand= !/,H,. 

Wir haben dabei die Reaktion 3° eingeführt, weil sie vielleicht 
nach den Erfahrungen am Bromwasserstoff in Betracht zu ziehen ist; 
es geschah der Vollständigkeit halber. wir werden sogleich zeigen, dass 
sie keine Rolle spielt. Bei der Berechnung der Geschwindigkeits- 
gleichung aus diesem Schema wollen wir zunächst für die Wahrschein 
lichkeit der Vorgänge 6 und 6’ k,[ CT] und k/[H] einführen und nachher 


Iiskutieren, ob diese Vorgänge durch eine konstante Grösse als Faktor 


neben den Konzentrationen beschrieben werden können. Wir wollen 
ann noch eine Vernachlässigung machen natürlich neben denen, 


lie in der Annahme des stationären Zustands kurz nach Beginn der 


Belichtung liegen —, dass k, klein ist gegen k,[H,]|. und %k, klein neben 
l,]. Die ist selbstverständlich, sie ist nichts anderes als der Aus- 
druck der Tatsache, dass die Ketten lang sind. Dann resultiert: 
d\ HEN 4k,k,-J-[H,]-[C1,) 
dt k,k,[H,] + k,k,[Cl,]) + kyk, [HEN 

Das beobachtete Resultat ist viel einfacher: 

d|HOI 
dt 





k-J-[H,]. 
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Es folgt aus obigem, wenn 
kyk;[ H,]|+ kak,[HOI) < kzk,|Cl,] 
ist. Es ist plausibel, dass 4, und %;. die Faktoren, welche die Wahı 
scheinlichkeit des ‚„‚An-die-Wand-Gelangens‘ für die Chlor- und Wasssı 
stoffatome angeben, grössenordnungsmässig gleich sind. Das ergiht 
dann die Forderung k,[H,]-+ K,[HCT) < k,|C1,) 
und, da [A,], [C1,] und [HCl] grössenordnungsmässig gleich sind 
katks < k,. 

Auch das ist sehr plausibel!), die Reaktion 3 ist stark exothern 
(+44 kcal), 2 und 4 sind praktisch thermoneutral, kurz, das Ergebnis 
der Beobachtungen ergibt sich aus diesem denkbar einfachsten R: 
aktionsschema, wobei es mit Benutzung der einzelnen k-Werte lautet 

d|HCl| 4k,-J-[H, 
dt k 


Dabei bleiben allerdings noch zwei Fragen zu erörtern: Zunächst 





6 


diese: die Reaktion 6°, das Verschwinden der Wasserstoffatome an 
der Wand, kommt nicht mehr in der Gleichung vor. Der Grund dafür 
ist formal der, dass ihr Faktor (den wir vorläufig als k, konstant 
gesetzt hatten) nur in Verbindung mit %,|H,]| auftrat. und dass die 
Geschwindigkeitskonstante von 2 eben viel kleiner ist als die von 3 
so dass mit der Vernachlässigung von %,|H,) neben %,| Cl,] auch das Ä, 
verschwunden ist. Sachlich liegt es daran, dass %,| C7]| H,] und k,| H | ©, 
einander praktisch gleich sind und bei grössenordnungsmässig gleichem 
|H,| und |Cl,| und bei k, > %, |H | sehr viel kleiner ist als | 7]. 
Schwieriger ist die zweite Frage: die Wahrscheinlichkeit des Veı 
brauchs der Chloratome an der Wand war einfach ihrer Konzentration 
proportional gesetzt worden: k,| UT]. Das erscheint zunächst unstatt 
haft: es ist anzunehmen und das Problem ist bisher stets so I 
handelt worden —, dass die Chloratome zur Wand diffundieren 
und dort festgehalten werden, bis sie einen Partner zur Rekombination 
finden. Die Durchlässigkeit der Gase hängt aber von ihrer Konzen 
tration und von ihrer Art ab, es wären also beide zu berücksichtigen 
indem das %k, wechselnd angesetzt wird je nach der Gasmischung un« 
ihrem Druck. Dabei dürfte man annehmen, dass die Durchlässigkeit 


!) Dass die Reaktion ('!+ H,= HCl+ H erheblich langsamer ist als H + 
HCl+ Cl, ist kürzlich schon von Kıstıakowsk1 abgeleitet worden (.J. Am. chen 
Soc. 52, 1872. 1930). Siehe auch v. Harte und Porasvı, Z. physikal. Ch. (B) Il 
100. 1930. 
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ınseren Gasen sich nicht ändert, wenn H,-+ Cl, allmählich in 2401 
rgeehen, mittleres Molekulargewicht und Zweiatomigkeit der Mole- 
bleibt unverändert. 

Das bedeutet, dass innerhalb eines einzelnen Versuchs das %, 
rklich konstant gesetzt werden kann, und tatsächlich folgt inner 
‚lb jeden einzelnen Versuchs die Umsetzung befriedigend der ein 
hen Gleichung. Aber von Versuch zu Versuch ändert sich die 

Konzentration von H, und Cl, und man müsste an Stelle eines kon 
stanten k, eine Grösse einführen, die umgekehrt proportional der 
\nfangskonzentration der Gase ist, wobei aber die des Wasserstoffs 
nur mit einem Bruchteil anzusetzen wäre, der schätzungsweise etwa | 
beträgt. Es wäre daher das A, im Nenner unserer Gleichung zu eı 
setzen durch . ‚„ wobei die Anfangskonzentration der 
[C1,] + '/,IH4,) Pi 
Gase benutzt wurde. Tut man das, d.h. dividiert man unser altes %,, 
dureh ([C1,]+ "/,[H,]) anfänglich, so erhält man die in der vorletzten 
Spalte der Tabelle 2 verzeichneten Werte. Ihre Schwankungen sind 
noch stärker als die der Ay: Der Versuch einer Berücksichtigung der 
Durchlässigkeit der Gase für die diffundierenden Atome ist vergeblich : 
die Gaszusammensetzung hat keinen Einfluss auf die Geschwindigkeit 
des Kettenabbruchs. 
Tabelle 3. 


Hs = 200 mm. Cls) = 185 mm. 
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Sehr anschaulich zeigt das die Tabelle 3. In ihr sind die Ver- 
suche Nr. 56 bis 71 zusammengestellt, d.h. diejenigen, bei denen die 
Kinderkrankheiten der Untersuchung sicher überwunden waren, und 


bei denen praktisch gleiche Anfangskonzentrationen von Wasserstoff 


(105 bis 205 mm) kombiniert sind mit wechselnden von Chlor und 
umgekehrt. Sie sind geordnet nach fallenden Konzentrationen des 
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variablen Partners. Der wechselnde Wasserstoffdruck hat wohl vn 
keinen erkennbaren Einfluss; will man bei den wechselnden Chloı 
drucken in den schwankenden Zahlen einen Sinn finden. so ist es alleı 
falls der, dass bei hohen Chlordrucken die Reaktion ein wenig lang 
samer geht, d.h. der Kettenabbruch schneller ist im Gegensatz zu den 
was die Annahme einer Diffusion der Chloratome zur Wand verlangt 

Daraus folgt, dass eine Diffusion der aktiven Zwischenprodukt: 
an die Wand nicht massgebend ist. Dass aber die Wand wesentli«! 
sein kann für den Kettenabbruch, zeigen die Versuche von TRIFONOrI 
und die von UHAPMAN, und andererseits ist es ausgeschlossen, dass 
bei unseren Versuchen etwa eine Rekombination der Atome in der 
(asmasse die Ketten abbräche: sie führt zu ./” anstatt ./! als den 
massgebenden Faktor der Geschwindigkeit. 

Dann gibt es zwei andere Möglichkeiten, die zu dem beobachtete: 
Ergebnis führen. dass ein Vorgang die Kette beendet, der die Chloı 
atome proportional ihrer Konzentration verbraucht. Es könnte aı 
Stelle der Diffusion ein anderer Vorgang sie an die Wand führen, (li: 
Konvektion, oder sie könnten in der Gasmasse verbraucht werden 
durch Umsetzung mit einer Verunreinigung. die, in den Versuchen mit 
sauerstoffhaltigen Gasen fehlend. hier in einigermassen konstante: 
Konzentration zugegen ist. 

Betrachten wir zunächst die erste Möglichkeit. so sprechen viel 
Gründe für das Vorhandensein lebhafter Konvektion: die Notwendig 
keit, allgemein die Reaktionsgeschwindigkeit in Gasen, die in mässigem 
Tempo durch Gefässe der üblichen Form strömen, zu berechnen mit 
der Voraussetzung. dass der Gefässinhalt durch Konvektion voll 
ständig durchgemischt ist!) (wobei die Strömung als solche zu langsan 
ist. um nennenswert zu rühren): der DRAPER-Effekt, der Erwärmunge: 
um mehr als 10 anzeigt: die praktisch momentane Absorption des 
Chlorwasserstoffs in Bunsens Aktiometer; schliesslich die direkte Bi 
obachtung der Schlieren, durch welche WEIGERT und KELLERMANN 
den anschaulichen Beweis für die Kettenreaktion beim Chlorknallgas 
geführt haben. 

Die Konvektion müsste nun unsere Gase vollständig durch 


F i . . äg2 
mischen. In der Tabelle 2 zeigt die letzte Seite die des ersten PB: 


mr 


!) BODENSTEIN und Worsast, Z. physikal. Ch. 61, 422. 1908. Wir brin; 
weiter unten Versuche am Chlorknallgas. die auch nur so verständlich sind 
=) WEIGERT und KELLERMANN, Z. phyvsikal. Ch. 107, 1. 1923. 
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htungsintervalls; das ist das Mass für die Erwärmung in der Gas 
se und damit ein Mass für die Ursache der Turbulenz: sie hat 
ısowenig einen erkennbaren Einfluss auf die Konstanten wie die 
zentrationen, welche die Diffusion beeinflussen sollen, und das ist 
möglich, wenn in allen Fällen die Durchmischung eine vollständige 
\ber eine solche wirklich bis an die Wand gehende Durchmischung 


(sase ist schwer vorstellbar. Bei Lösungen wissen wir, dass auch 


nsivste Rührung an der Wand eine Schicht von ein paar Hundertstel 


limeter nieht abwischt, durch welche dann die Diffusion statthat, 
etwas ähnliches muss auch bei Gasen der Fall sein. zumal hier. 
von intensivster Rührung gar nicht die Rede sein kann. Dann 
nüsste in letzter Instanz das An-die-Wand-gelangen der Chloratome 
sieder dureh Diffusion geschehen und die Zusammensetzung der adhä- 
erenden Gasschieht müsste Einfluss haben. Sein Fehlen macht daher 
ınwahrscheinlich, dass die Konvektion in unserem Falle die Chlor- 
tome an die Wand führt. 

Das gleiche tut ein Vergleich der hier gemachten Beobachtungen 
mit denen am Phosgen!) und am Bromwasserstoff?). Hier konnte 
eine übersichtliche Beschreibung der Messungsergebnisse an ver- 
lünnten Gasen durch eine Anwendung der Diffusionsgesetze auf 
Uhloratome und Bromatome erzielt werden, ohne dass eine Berück- 
sichtigung der Konvektion erforderlich gewesen wäre. Allerdings 
saren bei diesen Versuchen die Gasdrucke wesentlich niedriger, wo- 
\urch die Diffusion gegenüber der Konvektion wesentlich gefördert 
wird. Aber so wie diese Versuche liessen sich, worüber demnächst 
wrichtet werden wird, von den Herren SCHUMACHER und STIEGER 
uch Messungen der durch Chlor sensibilisierten Kohlendioxydbildung 
rechnen, die bei Atmosphärendruck ausgeführt waren und bei denen 
Rekombination der Chloratome in der Gasmasse mit ihrer Diffusion 

die Wand für den Kettenverbrauch konkurriert ’°). 


') BODENSTEIN, LENHER und WA6NER, Z. physikal. Ch. (B) 3, 459. 1928. 
Jost, Z. physikal. Ch. (B) 3, 95. 1928. ») Es ist allerdings, da ja starke 
onvektion nach dem oben Gesagten bei all diesen Reaktionen vorhanden ist, 
Berücksichtigung notwendig. Sie führt dahin, dass sie die Strecken verkürzt, 
welche die Diffusion anzusetzen ist, und sie vielleicht auch, da sie ja schwer- 
sanz regelmässig ist, etwas unregelmässig macht. Das erstere würde, zumal 
len verdünnten Gasen, nichts erhebliches an den Berechnungen ändern, das 
re vielleicht die ziemlich grosse Streuung der Versuchserzgebnisse am Brom- 


rstoff verständlich machen. 
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So ist es aus mehreren Gründen unwahrscheinlich, dass die Kon 
vektion unsere Gase so stark durchmischt, dass der Verbrauch. (le 
Chloratome wirklich durch ihr nur durch ihre Konzentration in seineı 
Geschwindigkeit bedingtes An-die-Wand-gelangen bestimmt würllı 
Dagegen ist die Möglichkeit plausibler, dass sie mit einer Verunrein 
gung reagieren, die in einigermassen konstanter Konzentration vor 
handen ist. Eine solche wird nun durch Reaktion der bei den Ve: 
suchen auftretenden Chloratome mit der Gefässwand gebildet. 

Hier ist schon mehrfach bei uns beobachtet worden, dass sic 
bei Reaktionen, in denen das Auftreten von Chloratomen anzunehmeı 
ist, Beschläge auf der Gefässwand bilden!). Herr Dr. STIEGER ist zuı 
Zeit beschäftigt, sie etwas näher zu untersuchen und hat festgestellt 
dass sie ziemlich flüchtig sind, vollständig in Quarzglas, unvollständi: 
in gewöhnlichen Gläsern, und dass sich der flüchtige Teil durch Wasseı 
zerlegen lässt in Salzsäure und einen Niederschlag, der sicherlich 
Kieselsäure ist. Danach bilden die Chloratome mit der Kieselsäur 
ein mässig flüchtiges Siliciumchlorid oder Oxychlorid, und es ist seh 
wahrscheinlich, dass Chloratome nun mit diesem reagieren, analog de: 


bekannten Umsetzungen: (1+ COCL,= COCI+ C1,?) oder J+ (C,H): 


CGHJ +J3?). 

Wenn eine solche Verbindung nun im Gäsraum in einer kon 
stanten, ihrem Dampfdruck entsprechenden Konzentration vorhandeı 
wäre, so würde ihre Umsetzung mit den Chloratomen zu der beo) 
achteten Reaktionsgleichung führen; auch dass die ‚Konstanten‘ voı 
Versuch zu Versuch etwas schwanken, wäre verständlich: weder ist 
die Temperatur der Messungen definiert genug gewesen, noch wahı 
scheinlich die Verteilung der Substanz im Reaktionsgefäss, um ein 
ganz konstante Sättigungskonzentration ihres Dampfes zu gewähı 
leisten. 

Die Annahme dieser Reaktion der Chloratome mit einem solche: 
Silieiumchlorid ist fast zur Gewissheit geworden durch Beobachtunge: 
die Herr Privatdozent Dr. HERTEL, Bonn, als Gast unseres Instituts 
im Verfolg der beschriebenen Versuche gemacht hat: Vorbehandlung 
des Quarzgefässes durch ausgiebiges Belichten reinen Chlors — also 
Erzeugung des Siliciumehlorids — setzt die Geschwindigkeit der Chlor- 


!) SCHUMACHER und STIEGER, Z. physikal. Ch. (B) 7. 369. 1930. 2) CH 
STIANSEN, Z. physikal. Ch. 108, 99. 1922. BopEnsteın und PLaut, Z. physi 
Ch. 110, 399. 1924. 3) SCHUMACHER, .. Am. chem. Soc. 52, 3132. 1930. 8 


MACHER und Wris, Z. physikal. Ch. (B) im Druck. 
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serstoffbildung stark herab, Vorbehandlung durch schwaches Aus- 
hen im Hochvakuum — Verjagen desselben vermehrt sie er- 
lich. Die Geschwindigkeit nach dem Ausdampfen war 25mal so 
:s wie nach dem Vorbehandeln mit belichtetem Chlor. 

Somit ist es so gut wie sicher, dass der Kettenabbruch bei diesen 
ıerstoffreien Gasen zurückzuführen ist auf eine Reaktion der Chlor- 
me mit einer solchen Verunreinigung, und nicht auf ihr Verschwin- 

den an der Wand, Das Schema dieser Reaktion wäre dann, wenn nur 

Vorgänge angeschrieben werden, die praktisch stattfinden: 

1.Ch+E = 2Cl 
2.Cl +H,=HCI+H, 
.H +C0,=HCi+Cl, 
6.01 +X =T. 

Es ist noch zu erörtern, wie sich diese Versuche in ihrer Ausbeute 
verhalten zu der in sauerstoffhaltigen Gasen. Wir wollen aber vorher 
noch über solche berichten, bei denen für den Kettenabbruch neben 
dem Verbrauch der Chloratome durch diese Reaktion 6 auch in nicht 
zu vernachlässigendem Umfang der durch die Umsetzung von Sauer- 
stoff mit den Atomen von Wasserstoff und in untergeordnetem Masse 
von Chlor sich bemerkbar machte. 


Zweite Versuchsgruppe. 

Diese Versuche sind zeitlich vor den vorher beschriebenen aus- 
geführt worden. Ihr ursprüngliches Ziel war, den Temperaturkoeffi- 
zienten der Reaktion möglichst genau zu messen, hinsichtlich dessen 
die Arbeiten von PAapoA und Buriroxt!) und von Linp und seinen 
\litarbeitern ?) sowie die theoretische Diskussion von WULFF?) mehr 
Fragen angeregt als beantwortet haben. 

Diese Versuche sind über das Stadium vorläufiger Beobachtungen 
nicht hinausgekommen wir haben zunächst nur weisses Licht be- 
nutzt —. Sie ergaben Resultate, die mit den Gleichungen von Tnon 
und von Dux nicht zu beschreiben waren, die wir daher der weit- 
gehenden Sauerstofffreiheit der Gase zuschrieben, und die uns dann 
veranlassten, in dem inzwischen verfügbar gewordenen Apparat die 
oben beschriebenen Messungen auszuführen. Trotzdem sie aber das 


ı) Papoa und Burrikonı, Atti Line. 25, 215. 1916. Gazz. 47, 6. 1917. 

BARDWELL PORTER und LisD, J. Am. chem. Soc. 48, 2603. 1926. Lisp und 

LIVINGSTONE, ‚J). Am. chem. Soc. 52, 593. 1930. 3) Wuurr, Pr. Nat. Acad. 
Washineton 16, 27. 1930. 
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ursprünglich gestellte Ziel nicht erreicht haben, bieten ihre Ergebnis« 
ein nicht unerhebliches Interesse. 

Sie wurden mit strömenden Gasen ausgeführt, von dem Gedanke 
ausgehend, dass ständig strömende Gase am leichtesten rein zu eı 
halten sind, und dass bei ihrer Verwendung am leichtesten alle Hähn, 


Eu u — und sonstige Quellen von Verunreini 
605 | 








gungen vermieden werden können 


FE Ihr Material war elektrolytische: 
Br Wasserstoff aus einer Bombe. mit 
oT i 

sl Q warmem Palladiumasbest und kon- 


Feststellvorrichtung , Be u Su = \ n HERE rain! 
dir ruhen, Fentriertei Schwefelsäure gereinigt 


nn und ein Chlor. das für diese Versuch: 





in ausserordentlich sorgfältiger Weis, 
von der 1. G. Farbenindustrie, Werk 
7 WERRBRERE Ludwigshafen, fraktioniert worden 
Tauchkolben war, wofür wir dem Werk, insbe 

sondere Herrn Direktor SCHUMANN 

auch an dieser Stelle verbindlichst 

danken möchten. Auch dies wurd 
Shalamit natürlich ausgiebig mit Schwefelsäur 
IT Zeger gewaschen. Beide Gase durehströmten 
dann gemischt ein Reaktionsgefäss, eiı 








tohr von 140 mm Länge und 40 mn 
Durchmesser (Volumen 175 em?®), von 
IH dem sie durch eine lange Kapillare 
über einen gewöhnlichen Dreiweghahn 
entweder zum Absorber oder in das 
Analysengefäss gelangten. Das Reak- 
tionsgefäss konnte, in einem elektrisch 
geheizten Aluminiumblock liegend, 
r) von unten her durch eine Bleiglas 
5 platte hindurch mit einer Nitralampe 
Fig. 4. belichtet werden. 




















Um konstante Gasströmung zu 
erhalten, war hinter jeder Gasflasche ein Druckregler eingebaut. 
der durch eine Schwefelsäuresäule dauernd einen Teil des Gases 
entweichen liess. Die Höhe der Säule war durch einen Tauchkolben 
regelbar. Die Fig. 4 zeigt das einfache Gerät, das sich vorzüglich 
bewährt hat. 
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Die Analyse der austretenden Gase umfasste eine volumetrische 
Bestimmung des Wasserstoffs als Gas und eine Titration des in Jod- 
\iumlösung aufgenommenen Chlors und Chlorwasserstoffs. Das dazu 
nende Gefäss musste natürlich so gebaut sein, dass es keine Stau- 
ven im Gasstrom hervorrief. Dazu musste der Gaseinlass stets unter 
om Druck der Aussenluft stehen. Auch hier sagt die Skizze (Fig. 5) 
kürzer als eine Beschreibung das 
Nötige. Füllkahn 
Zu erwähnen ist noch, dass 
ie Kapillare zwischen Reaktions- 
und Analysengefäss, die ja eine 
Rückdiffusion von Aussenluft und 
von den Fettdämpfen des Drei- 
weghahnes nicht gestatten durfte, 
zuerst für SO cm nach oben und 
dann wieder nach unten geführt 
war. Nie hat ihren Zweck wirklich 
erfüllt natürlich wurden die 
Gasströme während der Versuche 
nicht unterbrochen. Endlich sei 
noch gesagt, dass alle Leitungen 
nit isolierendem Stoff umwickelt 
waren, um Schwankungen der Zim- 
mertemperatur abzuhalten, und Flüssigkeit 
dassesso gelang, die Gasströme über und 


Stunden auf praktisch konstanter — 
Gaseintrilt 

















Zusammensetzung undStrömungs- 





geschwindigkeit zu halten. 








Die Anordnung wurde zu- 
nächst benutzt um festzustellen, 
bei welcher Temperatur die Dun- 
kelreaktion messbar wurde. Das war bei etwa 200° der Fall. Die 
photochemischen Messungen wurden daher nur bis 170° ausgedehnt. 
Sie wurden zunächst so ausgeführt, dass die Gasströme festgehalten 
wurden und die Temperatur variiert wurde. Von deren Ergebnissen 
seı nur ausgeführt, dass bei aufsteigender wie bei absteigender Tempe- 
ratur sehr nahe die gleichen Ergebnisse erhalten wurden mit einer 


sanz geringen Hvsteresis, die aber so gut wie sicher einem Vorauseilen 
> * 


des Thermometers gegenüber dem Reaktionsgefäss zuzuschreiben ist. 


18* 
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Bei den Hauptmessungen wurde die Temperatur festgehalten und 
die Gaszusammensetzung variiert. Für ihre Berechnung musste gemäss 


den von BODENSTEIN und WOoLGAasTt!) gegebenen auch im ersten 
Teil dieser Abhandlung schon erwähnten — Gesichtspunkten berück 


sichtigt werden, dass die Zusammensetzung des Gases im Reaktions 
gefäss sich nicht stetig ändert, sondern durch die Konvektion übernl! 
gleichförmig ist. Die Reaktion beginnt daher während der Reaktions 
zeit nicht mit den Konzentrationen der eintretenden Gasmischung 
sondern sie arbeitet dauernd mit denen der austretenden Gase, es ist 
also für die Berechnung nicht zu integrieren über die Konzentrationen 
von der Anfangskonzentration bis zur Endkonzentration, sondern es 
ist nur die letztere zu berücksichtigen. 

Das ergibt in unserem Falle für die bei der Analyse gefundenen 
absoluten Mengen der verschiedenen Gase H,, Cl,, HCl, wenn die 
Versuchsdauer mit D, das Gefässvolumen mit ® und das Volumen 
der gesamten Gasmasse bei der Reaktionstemperatur mit V be- 


„HCl, 
— 


zeichnet wird: 


HCl=k:.D 


wenn die Reaktion wie bei den im ersten Teil beschriebenen Ver- 
suchen einfach dem Massenwirkungsgesetz folgt. Wenn die Mengen 
der drei Stoffe in Millimolen ausgedrückt werden und ihre Summe % 


ist, so ist 22410:760: 7 


a Nr 
— B- 273 — F 
und damit 
Hol: >” 
ku — F?. 


2 H,-Cl,-D:.v 
Analog wäre die Tuonsche Konstante 


ku _ HOI-(H,+0-1CL) Se ps 

[0,] H,-02:D.u : 
wo [O,] die zunächst unbekannte Konzentration des Sauerstoffs ist. 
% Die Tabelle 4 gibt nun die obenerwähnte Versuchsreihe wieder, 
bei‘ der bei sechs verschiedenen Temperaturen je sechs verschiedene 
Gasmischungen angewandt wurden. Berechnet sind die beiden oben- 
genannten „Konstanten“, die nach dem Massenwirkungsgesetz und 


1) BODENSTEIN und WouL6ast, Z. physikal. Ch. 61, 422. 1908. 
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Tabelle 4. 





Millimole 


Ols 


HOl 


h 


Os 





303 


0.283 
0.383 
0.535 
0.700 
0.808 
0.943 


T = 346 


0.166 
0.265 
0.408 
0-487 
0.646 
0-848 


T = 363 


0.946 
() 872 
(1.726 
484 
1.302 
(.168 


r 


(.910 
0.806 
I.HD0 
0.403 
(.246 
(0.125 


1 


1.898 
0.789 
0.621 
0.373 
0.210 
0.108 


T 


0.871 
1.760 
0.647 
0.337 
0.176 
3.070 


0.142 
0.222 
0.328 
0.440 
0-600 
0-807 


= 388 


0.114 
0.172 
0.263 
0.368 
0.537 
0:758 


- 408 


0-.096 
0.146 
0.226 
0.337 
0.510 
0.716 


— 410 


0.081 
0.134 
0.227 
0.260 
0.492 
0.713 


Barometer = 770-5 


0.244 
0.422 
0.528 
0.572 
0.680 
0.444 


Barometer 


0.476 
0.628 
0.828 
0.928 
0.884 
0.768 


Barometer — 


0.530 
0.704 
0.950 
1:036 
0.460 
0-820 


Barometer = 


0-540 
0.830 
1-068 
1-122 
1:016 
0.384 


nr 
> 


-]-]-]1-] 


4100 
2250 
1360 
1005 
569 
322 


rue 


-]a]a].] 


765-1 


7000 
3950 
2650 
1470 

792 


423 


760.0 


12000 
SS00 
5210 
2680 
1150 

638 


— 
ra, 


.J-]-]-] 


;arometer = 757 


0.582 
0.840 
1-112 
1-216 
1.112 
0.912 


Barometer = 


0-604 
0-896 
1.384 
1.296 
1.160 
0.972 


20500 
13600 
7990 
3990 
1640 
823 


765. 


33400 
20100 
13300 
7850 
2170 
1260 


- 104 
- 104 
.104 
- 104 
- 104 
- 10% 


1040 - 
982. 
1140 - 
1330 : 
1310 - 
1380 - 


2170- 
2470 - 
2810. 
3300 -» 
3210. 
3270 - 


3080 - 
3490 » 
4460 - 
5620 - 
4750: 
6360 - 


- 104 


.104 
-104 
-104 
-104 


- 104 
- 10) 4 
- 104 
- 104 
- 104 
104 


- 104 
.104 
. 104 
. 104 
-104 
:104 


196 
262. 
244. 
245 
30. 
213- 


Mittel: 253- 


104 


1098 - 
hl. 
813 - 
988. 
949. 
940. 


Mittel: 941 - 
1740: 
1377 - 
1405 - 
1477. 
1389 . 
1422 . 


1470. 


104 
104 
104 
104 
104 
104 


Mittel: 


2670 - 
2760: 
2551 - 
2508 - 
2175: 
2474. 
Mittel: 2523- 
104 
104 
104 
104 
104 
104 


Mittel: 


4220. 
3830 - 
3609 - 
3699 - 
3374 - 
3352 - 
3681 - 


6420 - 
5500 » 
579 » 
6405 : 
104 4967 - 
104 5486 - 


Mittel: 5928. 


104 
104 
104 
104 
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die nach THox: beide sind durchaus nicht konstant!). Dagegen erweist 
sich als konstant eine %k,.: 


Ihre Bedeutung soll sogleich erörtert werden. Zunächst sei aber 
noch auf die Tabelle 5 hingewiesen, welche den für 10° berechneten 
Temperaturkoeffizienten » wiedergibt, der von 1-35 im niedrigsten 
Temperaturintervall bis 1-16 im höchsten recht schnell absinkt. Auf 
seine Bedeutung wollen wir in einer folgenden Abhandlung eingehen 


Tabelle 5. 





T 303 346 363 388 408 440 
kr 253 941 1470 2523 3681 5928 . 10% 
n 1:35 1:30 1:24 1-19 1:16 


Um nun die Bedeutung der brauchbaren Konstanten k,, zu ver 
anschaulichen, wollen wir sie in der üblichen Sprache der chemischen 


Bi 
D.» die je Zeit- 


einheit im Kubikzentimeter gebildete Menge Chlorwasserstoff, also / 


Kinetik ausdrücken. In der obigen Gleichung (1) ist 


nichts anderes als die gewöhnliche Geschwindigkeitskonstante, hier 
die einer bimolekularen Reaktion. 

Analog sind natürlich auch k 
keitskonstanten und es ist 
ku | da[Hcn [El] r o.jlHen [A,] + 0-1 [07,| 
10,] dt ([H,|-[01,” dt [(A,]-[01,? 


d.h. es ist d{Hen [H,]-[01,]? 
dt [01,]+ 0-1. (4,] + 0-1[01,)’ 


qm und %, gewöhnliche Geschwindig 


ki == ky + 0-1 


kı 


kıpy 
. r m . . TH 
!) Die Konstante nach Taon ist nicht selbst angegeben, sondern nur 
[0:] wechselt von Versuch zu Versuch. Der Sauerstoff wird nur mit dem Chlor 
hereingebracht, [O,] ist daher der Gesamtkonzentration des Chlors proportional: 
0 Cl, +",HCcl 273 
2 N — — . T . 


kyu 
Dies steigt in jeder Gruppe merklich, daher fällt kp, selbst schwächer als 


Doch ist sein Fall immer noch sehr kräftig. Die kp, 10*.n sind beispielsweis: 
bei 346 497 568 436 390 235 172 
bei 440 6410 4060 3360 2340 787 483. 
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da wieder die absorbierte Energie proportional [C1,] ist: 


ade _ Jans [A,]-[C1,] 
dt (OLJ+041-(E 1] 0.1[01,) 


Nach den Darlegungen des vorstehenden Abschnitts ist auch diese 
Gleichung leieht verständlich: der Kettenabbruch erfolgt wie dort 
ch einen Verbrauch der Chloratome, der ihrer Konzentration pro- 
portional ist, was dem ersten Addenden des Nenners entspricht, aber 
eben jetzt auch, und zwar in einem !/, mal so schwachen Mass, 
dadurch, dass Sauerstoff Wasserstoffatome und in untergeordneter 
se Chloratome verbraucht. 

Wenn wir diese drei Arten des Kettenabbruchs nebeneinander 
ınsetzen, so kommen wir in der Tat zu obiger Gleichung. Die Re- 
aktionsfolge 

C,- 201, 
Cl! +H,=HCl 
H +Cl,=HCl 
H +0,=H0,. 
C1+40, — (10, 
„Cl, oder Ol+-X 


djHe Ak, J-[H,]-[C1,) 
BE k, ' k, 
[C1,] 


3 


k, TR. 
g [0-14 7 10%)) 


In unserer beobachteten Gleichung ist daher der Faktor 0-1 neben 
dem Klammerausdruck des Nenners das Produkt des Konstanten- 
bruchs und der Sauerstoffkonzentration. Sie muss sehr klein gewesen 
sein in unserem Gas, denn bei THons Messungen war der erste Addend 
Cl,) bei 0-5 mm [0,] noch nicht, bei 0-03 bis 0-04 mm nur eben zu 
bemerken), d.h. an [O,] im ersten Falle muss >50 gewesen sein, 

36 


was für [O,] hier höchstens 0-0001 mm ergibt. Freilich ist auch hier 


die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, dass der Unterschied auf der 
anderen Seite lag, dass die Chloratome hier mehr mit einer Ver- 


unreinigung reagierten als bei Tuoxs Versuchen. 


!) Wie später von ÜREMER gezeigt worden ist (Z. physikal. Ch. 128, 309ff. 1927). 
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Etwas derartiges ist ganz sicher anzunehmen bei der Arbeit von 
ÜREMER!). Hier waren grosse Konzentrationen von Sauerstoff zu 
gesetzt, von gleicher Grössenordnung wie die von Chlor und Wasseı 
stoff. Es hätte daher das Glied mit dem Faktor [O,] bei weitem da 
[Cl,] überwiegen müssen. Trotzdem war die von ihr an den Ver 
suchen verifizierte Gleichung sehr nahe die letztbenutzte, nur wa 
neben dem Glied [H,] in der Klammer des Nenners das 0-1 [O1l,] ve 
nachlässigt, das nur bei den von ihr nicht verwendeten starken Chloı 
überschüssen Bedeutung besitzt. So ist ihre Gleichung 

d(HEN n J-[H,)-[C1,) 
dt  [C1,)+ 0-02[A,]-[0,) 

Unser 0-1 entspricht daher ihrem 0-02 - [O,|, also unser r 
müsste — 0-02 sein, was für unser [O,] 5 mm ergibt, eine Zahl, di. 
sicher um mehrere Zehnerpotenzen zu gross ist. 

Hier aber kann man mit grosser Sicherheit sagen, dass dei 
Unterschied auf der anderen Seite liegt. Die Chloratome werden bei 
ÜREMER sicherlich sehr stark verbraucht durch eine Verunreinigung 
die ähnlich wirkt wie oben das Siliciumchlorid: zur Absorption des 
Wasserdampfes hatte sie Phosphorpentoxyd in ihr Gefäss eingeführt 
Es ist durchaus wahrscheinlich, dass das Pentoxyd irgendwelch: 
Gase in den Reaktionsraum entsandte, eine Annahme, die stark 
gestützt wird durch die Tatsache, dass eine erste Beschickung 
mit Pentoxyd sehr merklich andere Geschwindigkeiten gab als ein 
zweite. 

Es können also je nach Umständen in sehr wechselndem Ausmass 
nebeneinander die beiden Arten des Kettenabbruchs vorkommen ; eine, 
in welcher Chloratome mit irgendeiner Verunreinigung der Gase im 
Gasraum reagieren, eine, in welcher Sauerstoff in erster Linie Wasser- 
stoffatome, daneben, bei Chlorüberschüssen bemerkbar, auch Chlor 
atome verbraucht. Ja, es muss noch eine dritte genannt werden, bei 
denen Chloratome wirklich an der Wand verbraucht werden, adsorbiert 
und bis zur Rekombination mit einem Partner festgehalten, oder 
reagierend mit Kieselsäure und Silicat. 

Dieser Wandeinfluss kam bei den Versuchen von TRIFONOFF und 
CHAPMAN unverkennbar zur Geltung, weil geringe Drucke (20 mm) 
oder ein sehr enges Reaktionsgefäss (Kapillare) ihn begünstigten. 


1) ÜREMER, Z. physikal. Ch. 128, 285. 1927. 
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se extremen Bedingungen machen es verständlich, dass er bis 
ın beim Arbeiten mit wesentlich grösseren Drucken nicht bemerkt 
rde. Sie machen es aber auch verständlich, warum der in der 
rkung dem Wandeinfluss weitgehend analoge Verbrauch der Chlor- 
tome dureh das Siliciumchlorid bisher nicht beobachtet wurde: der 
erstoff hält die Konzentration auch der Chloratome klein genug, 

‘ sie nicht merklich an die Wand gelangen und hier dies hemmende 
\orid erzeugen können. Danach sollte man annehmen, dass die Aus- 
ten im sauerstofffreien Gas sehr viel grösser sein würden als in 
sauerstoffhaltigen, und wir haben unsere Versuche mit dieser 
Erwartung begonnen. Das dürfte auch für neue Gefässe anfänglich 
‚ıtreffen!). Aber sobald diese für die Versuche benutzt oder auch nur 
rbereitet sind — was gewöhnlich durch Belichten einer Chlorfüllung 
‚um Zweck der Zerstörung von Verunreinigungen geschieht —, dann 
enthalten sie diese mässig flüchtige Substanz, die nun die Chloratome 
verbraucht. So wird die Ausbeute auch nicht besser als bei sauerstoff- 
haltigen Gasen — vielleicht war sie bei HARRIS in einem neuen Gefäss 
günstiger, er gibt, sehr unsicher, als einen unteren Grenzwert 
610° Mole je Einstein wir erhielten die in der Tabelle 2, letzte 
Spalte, verzeichneten Werte (auf 350 mm H,-+ 350 mm Cl, umgerech- 
net), die im Mittel 1-1 10° sind, nicht günstiger als die im gleichen 
Gerät mit schwach sauerstoffhaltigen Gasen in den voraufgehenden 


Versuchen gewonnenen, die das gleiche Mittel ergaben. 


Zusammenfassung. 

So kann das Ergebnis dieser Untersuchung dahin zusammen- 
gefasst werden, dass es gelungen ist, Gase von so weitgehender Frei- 
heit von Sauerstoff herzustellen, dass der Kettenabbruch durch dieses 
(Gas in einer Versuchsreihe sehr nahe, in einer zweiten praktisch voll- 
ständig zurückgetreten ist zugunsten eines anderen, der ausschliesslich 
Uhloratome verbraucht. Aber dieser war nicht, wie erwartet wurde, 
eine Diffusion desselben an die Wand und eine dort stattfindende 
Rekombination, sondern eine im Gasraum stattfindende Umsetzung 
mit einer Verunreinigung. Diese war, wie mit recht erheblicher Sicher- 
heit festgestellt werden konnte, ein mässig flüchtiges Siliciumchlorid 


') Und dauernd für solche, bei denen Chloratome nicht an Glas- oder Quarz- 
vände kommen können. Wir sind damit beschäftigt, in einem solchen Messungen 


ıchen. 
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oder Oxychlorid, das zunächst durch Umsetzung der Chloratome 
der Gefässwand gebildet war. 


Diese Art des Kettenabbruchs führt zu einer neuen Gleichuns 
der Reaktionsgeschwindigkeit, welche die Versuche in übersichtliche: 


Weise beschreibt. Auch einige Widersprüche in älteren Arbeiten werde: 
so verständlich. 

Weitere Folgerungen aus den hier gemachten und aus älteren DB: 
obachtungen sollen in einer folgenden Abhandlung gezogen werden 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir fü 
Unterstützung bei Schaffung der Apparate. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Additionszentren als Koordinationszentren. 
Die Kristallstruktur des Veronals. 


\ V 
on Bi .. 


den Eduard Hertel. 


\us der physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Instituts 


der Universität Bonn.) 
rır fü 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20, 11. 30.) 


‘‘.Diäthylbarbitursäure wird kristallographisch und röntgenographisch unter- 
sucht, ihr Feinbau bis zur eindeutigen Bestimmung der Raumgruppe analysiert, 
eine modellmässige Vorstellung über die Lage der Moleküle im Gitter entwickelt 

| eine chemische, insbesondere koordinationstheoretische Deutung des struktu- 


tellen Feinbaues gegeben. 


In letzter Zeit habe ich!) mehrfach den Versuch gemacht, den 
Kristallbau solcher organischer Verbindungen modellmässig zu deuten, 
die dureh die Betätigung starker Nebenvalenzkräfte ausgezeichnet 


sind. Die Überlegungen gehen aus von der durch experimentelle 
Belege gestützten Annahme, die Restaffinitätskräfte wirken zusammen 
mit den VAN DER WAALsschen?) Molekularattraktionskräften als Gitter- 
kräfte und sind mitbestimmend für den Aufbau der Molekülaggregation 
im kristallisierten Aggregatzustand. Die vav DER Waarsschen Kräfte 
eines Moleküls sind als Resultierende von Kraftwirkungen aufzu- 


fassen, die von allen Atomen des Moleküls ausgehen, sich super- 
ponieren und unspezifisch auf die Moleküle der Umgebung wirken. 
Nach einer von P. PFEIFFür?) entwickelten Theorie sind die Neben- 
valenzkräfte im Molekül an bestimmte Atome bzw. Atomgruppen, 
sogenannte Additionszentren lokalisiert und wirken spezifisch. In der 
Aggregation binden sich benachbarte Moleküle aneinander durch 
Kraftwirkung zwischen den Additionszentren. Da wir in vielen Fällen 
wissen, zwischen welchen Molekülteilen als Additionszentren die Bin- 


) E. Herter, Z. physikal. Ch. (B) 7, 188. 1930. 2) E. HerTer und Mit- 
irbeiter, Z. physikal. Ch. (B) 11, 59, 77, 90. 1930. 3) P. PFEIFFER, Z. anorg. Ch. 
1,275. 1924. 
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dung statthat, kann diese Kenntnis von Bedeutung für die Deutuns 
des strukturellen Feinbaues der Kristalle vieler Verbindungen und 
Molekülverbindungen werden. Bisher wurden aromatische Polynitr 
körper und Chinone sowie deren Molekülverbindungen mit aromatı 
schen Kohlenwasserstoffen untersucht. Im folgenden soll ein R: 
präsentant einer anderen Verbindungsklasse beschrieben werden, dere: 
Vertreter ebenfalls durch spezifische Restaffinitätswirkung ausg 
zeichnet sind. 

Wie P. PrEIFFEeRr!) und seine Mitarbeiter nachgewiesen habe 
besitzen die Barbitursäure und ihre C-Abkömmlinge wie Veronu 
Luminal und viele andere die Fähigkeit, mit Körpern wie Sarkosi 
anhydrid, Antipyrin, Pyramidon usw. typische Molekülverbindunge 
zu bilden. 

Nach Ansicht der Autoren wirken die für das Zustandekomm: 
der Molekülverbindungen verantwortlichen Nebenvalenzkräfte zw 
schen einem oder zwei NH-Wasserstoffatomen der Barbitursäur 
komponente und dem Carbonylsauerstoffatom der anderen Komp 
nente. Diese Auffassung wird gestützt durch die experimentelle Fest 
stellung, dass die Additionsfähigkeit der Barbitursäurekomponent: 


erlischt, wenn die NH-Wasserstoffatome durch Alkylreste substituiert 


sind. 
Nach E. FıscHEer und A. Dirruey?) zeichnen sich die C-Alky 
derivate der Barbitursäure durch gutes Kristallisationsvermöge: 


hohen Schmelzpunkt und Löslichkeit in Wasser aus. Demgegenübe: 


haben die N N’-Dialkylderivate der Barbitursäure niedrigen Schmel: 





Substituenten Substituenten Schmelzpunkt 
am Ü-Atom an den N-Atomen in Graden 





2 CH, 279 
CH;, CH, 212 
OH; a 194 
2 C,H, 191 
2 GH, CH; 154 
2 OH, GH; 197 

a C»Hs, CH, 52 bis 53 
2 OH, OH,, OH, flüssig 


!) P. PrFEIFFER, Z. physiol. Ch. 146, 98. 1925. P. Preirrer und O. AnGerN 
Z. physiol. Ch. 154, 276. 1926. P. Preirrer und R.Seyver, Z. physiol. Ch. 176, 
1. 1928. 2) E. FiscHEr und Divrueyv, Lieb. Ann. 335, 334. 1904. 
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unkt. Sie sind in Wasser schwer, in Benzol und Äther leicht 
öslich. 
Dieses Verhalten der Barbitursäureabkömmlinge legt den Ge- 
lanken nahe, die Kristallbildung der Derivate ohne Substituenten an 
ın Stiekstoffatomen zurückzuführen auf die Absättigung von Neben- 
valenzkräften, die zwischen den NH-Gruppen und den Carbonyl- 
sauerstoffatomen benachbarter Moleküle wirken im Sinne des Schemas: 


Hierfür spricht, dass die Carbonylgruppen des Malonsäureteils in 
den Barbitursäurederivaten in ganz ähnlicher Weise gebunden sind 
wie im Sarkosinanhydrid I und im Antipyrin II: 


Da die Barbitursäure nahe verwandt mit Malonamid ist, liegt es 
nahe, das Verhalten der Malonamidderivate zum Vergleich heranzu- 
ziehen. Es zeigt sich, dass durch den Ersatz der Amidowasserstoff- 
ıtome durch Methyl- (bzw. Äthyl-)gruppen der Schmelzpunkt herab- 
gesetzt wird. Das gilt in der Reihe der Amide zweibasischer Säuren 


ganz allgemein. Einige Beispiele seien beliebig herausgegriffen : 





Diamid bis-Methylamid _dis-Dimethylamid 
Schmelzpunkt Schmelzpunkt Schmelzpunkt 
in Graden in Graden in Graden 





'imethylmalonsäure. ... . 269 123 
\tıylmalonsäure.. . . 216 177 
xalsäure ... . Be 417 bis 419 209 bis 210 
Bernsteinsäure . 242 „ 243 175 
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Die Kristallstruktur des Veronals. 
(# 


Gl; 


OU U0 


0 | 
Bruttoformel: C,H, ,0,N,, Molekulargewicht: 184. peuS‘ 
Schmelzpunkt: 191°C. 
Dichte: 1-220. Die Dichte wurde im Pyknometer mit Hilfe de 
gesättigten wässerigen Lösung als Sperrflüssigkeit bestimmt. 


hutel 
ıngt 

Kristallzüchtung: Kalt gesättigte wässerige Lösung von \ uadı 
ronal wurde im Exsiecator über Phosphorpentoxyd auf konstant® 
Temperatur gehalten. Das Lösungsmittel verdunstete langsam w 
gleichmässig. Es bildeten sich schöne Einkristalle, die sorgfältig a 
gelesen und bis zur Grösse von 1 bis 2 mm? gezüchtet wurden. N 
sind Körner und zeigen durchweg bipyramidale Formen. | 

Kristallklasse: rhombisch-bipyramidal. air 

Achsenverhältnis: a:b:c—=0-491:1:0-688. 

Wachstumsformen: Immer vorhanden und gut ausgebilde 
sind die acht Wachstumsflächen der Bipyramide (1 1 1), die Endfläch 
(010), das Prisma (201) und fast immer das Prisma (110). 

Elementarkörper: Zur Bestimmung der Abmessungen des Ele 
mentarkörpers werden Schichtliniendiagramme nach POLANYI mit den 
kristallographischen Achsen als Drehachsen ausgeführt (Radius de 
Kamera 35 mm, (Cu,-Strahlung): 

J,=111A, J,=144A, I =97Ä. 
Das aus diesen ldentitätsperioden berechnete Verhältnis 
J.:J,:J,= 0-494:1:0-674 | 

stimmt mit dem kristallographisch ermittelten Achsenverhältnis be 
friedigend überein. Die Zahl der Formelgewichte C,H ON, im le 
mentarbereich beträgt: 


7-:11:14-4 - 9-7: 1-22 der 


7 


rw 184 : 1-65 -. Fein 
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Translationsgruppe: Zur Ermittlung der Translationsgruppe 
wurden Schichtliniendiagramme mit den Flächendiagonalen und der 
Körperdiagonale als Drehachsen aufgenommen. Es ergibt sich 

= 1 wei 
Ju = 7,83 — — V144° + 7.11. 


110 


Die Fläche (0 0 1) ist also zentriert, sie wird als Basis bezeichnet. 
as Gitter des Veronals ist rhombisch-basisflächenzentriert. Trans 
tionsgruppe I, 

Interferenzgesetzmässigkeiten: Aufnahmen mit dem Rönt- 
»»nzoniometer nach WEISSENBERG-BÖHM wurden angefertigt unter 
Verwendung der kristallographischen Hauptachsen und einer Flächen- 
iagonale als Drehachse. Sehr lange Expositionszeiten sollten ver- 


u 


hüten, dass schwache Interferenzen nicht zur sichtbaren Wirkung ge 


ıngten. Die Indizierung der Interferenzflecke geschah mit Hilfe der 
‚uadratischen Form: 
sin? d= 0.0117 h?-+-0-0025 k?--0-0059 12. 
Zur Bestimmung der Werte für # diente die Formel: 
c0S 2 Ü = C08 @ * COS u. 
Folgende WEISSENBERG-Diagramme wurden aufgenommen, aus- 
sewertet und indiziert: 





Drehachse Schichtlinie Ausgelöscht sind die Retlexe 





100 0 OAl, wenn k ungerade ist 
007, wenn ! ungerade ist 
100 1%0, wenn %k ungerade ist 
010 kO7!, wenn irgendein Index ungerade ist 
010 h1l, wenn k gerade ist 
001 hk0, wenn k+% ungerade ist 
001 hk1), wenn A + k ungerade ist 
101) hkl, wenn Ah+ ungerade ist 


\us der Gesamtheit der vorliegenden Diagramme geht hervor, 
ass zwei systematische Auslöschungsgesetze gelten: 

(hkl) löscht aus, wenn h+k ungerade ist. 

(h 01) löscht aus, wenn irgendein Index ungerade ist. 

KEigensymmetrie der Moleküle: Um die Raumgruppe des 
Veronals aufzusuchen, wird Gebrauch gemacht von der Bestimmung 


der Kristallklasse, den Auslöschungen, die durch die Symmetrie des 


Feinbaues bedingt sind, und der Kenntnis der Konstitution des Mole- 
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küls. Diese ist durch Synthese und chemisches Verhalten des Ver 
nals sichergestellt und erlaubt, folgende Aussagen über die möglıch 
Eigensymmetrie des Moleküls zu machen. Das Molekül kann ent 
halten: 

l. kein Symmetriezentrum. (Ü,. C',, ausgeschlossen, 

2. nur eine Digyre. C', möglich, V ausgeschlossen, 

3. eine oder zwei aufeinander senkrechte Spiegelebenen: ( 
und (©,, möglich, V, ausgeschlossen. 

Es ist denkbar, dass zwei Veronalmoleküle sich zu einem Gebill: 
von der Symmetrie V und V, zusammenlagern, was aber aus chem! 
schen Gründen unwahrscheinlich und im Hinblick auf die Abmessung: 
des Moleküls und des Elementarkörpers unmöglich ist. 

Bestimmung der Raumgruppe: Sie erfolgt nach der Methoi 
per exelusionem. Die auftretenden Interferenzen schliessen alle Raun 
gruppen aus bis auf V%’ und V’, wenn die Gitterkomplexe keine: 
speziellen Charakter haben. Ist das jedoch der Fall, so lässt na« 
E. BRANDENBERGER!) die nachgewiesene Auswahlregel [1-+e”'" 
noch folgende Raumgruppen zu: VS, VW. Vi? und V’*. Es gibt ı: 
diesen Raumgruppen jedoch keine Anordnung, die beide Auslöschung: 


gesetze verlangen würde und mit der möglichen Eigensymmetrie di 
Moleküls verträglich wäre. Es bleibt also nur noch zwischen !" 


und V}” zu entscheiden. V}’ ist auszuschliessen, da sie entweder zw: 


Symmetriehauptgruppen V, oder 4C,, verlangt, die auf Grund de 


Ableitung aus der Konstitution des Moleküls nicht möglich sin 
(S. 283). Ausserdem verlangt V7* nur die Auslöschung von hf 
wenn h-+k ungerade ist, nicht aber A0/, wenn irgendein Indi 
ungerade ist. Es bleibt also nur noch Raumgruppe V}” übrig, di 
mit allen Befunden im Einklang steht. Ihre Röntgeneigenschafte: 
sind nach P. Nıe6etı?) charakterisiert: Bipyramiden mit der Summ: 


zweier bestimmter Indices = 27 besitzen normale Röntgenperiode un 


a d 
doppelte Belastung, die übrigen aber R= „ und einfache Belastun: 
Alle drei Pinakoide zeigen bei vierfacher Belastung eine nur hal) 
primitive Röntgenperiode. In einer Prismenzone treten nur R 


auf, in den beiden anderen auch R=d. 


!) E. BRANDENBERGER, Z. Krist. 68, 330. 1928. 2) P. Nısauı, Geometri 
Kristallographie des Diskontinuums, 8.497. Leipzig 1919. 
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Additionszentren als Koordinationszentren. 
Die Symmetrie der Raumgruppe F: 
Parallel (100) 1. Spiegelebenen durch: 000, +00. 
2. Orthogleitspiegelebenen (mit der Gleitkompo- 
b 
nente ,) durch: 400, 300. 


Parallel (0 10) 1. Paragleitspiegelebenen (mit der  Gleitkompo 


ad C N N ä 1 8 
nente =. ‚ durch: 00, 070. 


Paragleitspiegelebenen (mit der  Gleitkompo- 


ty 


a 1 
nente „) durch: 000, 030. 


Parallel (00 1) Spiegelebenen durch: 004.00). 
Parallel [100] 1. Digyren durch: 000, 020, 300, 01}. 


2. Helicodigyren durch: 050, 030, 013.03 


4 
Parallel [010] 1. Digyren durch: 004, 303, 007,303 
) lın . van a» 2 1 3 3 1 3 3 1 
2. Helicodigyren durch: 404, 3073,403,30%. 


Parallel [001] 1. Helicodigyren durch: 000, +30, 100, 020. 


Helicodigyren durch: 0, 310, 


120 9. 
4 4 ı 4 


tv 


ı ı 
44 
Symmetriezentren in: 
000.00 2, 2 10, 
030,0 
10, dan a2 am aa dan 
Koordinatenanfangspunkt im Schnittpunkt einer Helicodigyr: 


209, 230% 


al din 
001] mit einer Digyre [100]. 

Symmetriehauptgruppen und spezielle Punktlagen: 
Die Raumgruppe V}’ lässt zunächst drei Punktlagen ohne Freiheits- 
grad zu 4C,,. 4C,,, SC, die aber auszuschliessen sind, da das Molekül 
des Veronals kein Symmetriezentrum haben kann. Ausserdem ist nur 
noch eine Symmetriehauptgruppe mit der Zähligkeit 4 und der Eigen- 
symmetrie C',, zulässig, deren Punktlage einen Freiheitsgrad in Rich 
tung [U 10] hat. Da das Molekül die Eigensymmetrie C,, haben kann 
und sich vier Moleküle im Elementarkörper befinden, ist die spezielle 
Punktlage eindeutig bestimmt. Die Moleküle des Veronals sind selbst 
Symmetriehauptgruppen, sie haben die Eigensymmetrie C,,, ihre 
Punktlage ist vierzählig. Da in den speziellen Punktlagen der Synı- 
metriehauptgruppen die Schwerpunkte der Moleküle lokalisiert werden 


können, ergeben sich als deren Koordinaten: 
L. >23 
Ou;: Ou, 


Abt 


ysikal, Chem 
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Modellmässige Deutung: Um zu einer modellmässigen \ 
stellung vom feinstrukturellen Aufbau des kristallisierten Veronals zı 
gelangen, muss zunächst das Modell des Moleküls ermittelt werde: 
entsprechend seiner Eigensymmetrie (,,, die gegeben ist durch zw: 
aufeinander senkrecht stehende Spiegelebenen, die sich in einer Digvn 
schneiden. Diese Symmetriebedingung erfüllt das Molekül, wenn (li: 
den Ring bildenden Kohlenstoff- und Stickstoffatome sowie die mit 
Ihnen verbundenen Sauerstoff- (und Wasserstoff-Jatome in einer Eben: 
liegen, «lie mit Ringebene bezeichnet wird und eine Spiegelebene daı 
stellt. Dass die Harnstoffgruppe die Symmetrie C,, hat, ist bereits 
von ST. B. HENDRICKS!) nachgewiesen worden. 

Die zweite zur Ringebene senkrechte Spiegelebene kann nur durel 
die Harnstoffearbonylgruppe und die Diäthylkohlenstoffgruppe gelegt 





Spiegelebene 


| Spiegel- 
PDENE 




















Fig.1. Bau des Veronalmoleküls, Eigensymmetrie (, .. 


werden. Sie schneidet die Ringebene in der Verbindungslinie dei 
beiden C-Atome, diese Verbindungslinie ist die Digyre (Fig. 1). 

Um zu einer modellmässigen Vorstellung des Kristallgitterbaues 
zu gelangen, verfahren wir folgendermassen: In einem dreidimensio- 
nalen, rechtwinkligen Koordinatensystem konstruieren wir ein rhom- 
bisches Punktgitter mit den drei für Veronal gefundenen Identitäts 
perioden als Translationsabstände in den drei Hauptrichtungen. Wir 
greifen einen beliebigen dieser Punkte heraus und machen ihn zum 
Koordinatenanfangspunkt für die nun vorzunehmende Lokalisierung 


1 


der Moleküle. Der Schwerpunkt eines Moleküls I liegt in 0 « 3, wobeı 


I) St. B. HENDRICKS, JJ. Am. chem. Soc. 50, 2455. 1928. 
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Additionszentren als Koordinationszentren. 287 
Wert des Parameters « zunächst unbekannt ist. Die Eigendigyre 
Moleküls muss mit der Digyre der Raumgruppe parallel [0 10] 

Iurch 00% zusammenfallen. Nun muss entschieden werden, ob die 

Ringebene“ in der Spiegelebene parallel (100) durch 000 oder in 

Spiegelebene parallel (0 0 1) durch 0 0 4 liegt. In der Ebene parallel 
100) kann sie nicht liegen, da die Identitätsperiode in der Richtung 
senkrecht dazu nur 7:1 A beträgt und die Fläche (0 0 1) zentriert ist. 
In dieser Fläche ist zur Aufnahme der beiden Diäthylgruppen des 
ersten Moleküls (die ja in dieser Ebene liegen müssten) und der Harn- 
stoffearbonylgruppe des zentrierenden Moleküls nebeneinander nicht 
genügend Platz. Die Gruppen müssten aber nebeneinander unter- 
gebracht sein, da die Identitätsperiode in Richtung [0 10] nur 14-4 A 
heträgt und das Ausmass des Moleküls in Richtung seiner Digyre zu- 
mindest 9 A beträgt. Nachdem also diese Möglichkeit aus Gründen 
der Raumbeanspruchung mit Bestimmtheit ausgeschlossen werden 
muss, bleibt nur noch die zweite Möglichkeit. 

Die „„Ringebene‘“ des Moleküls fällt in die Spiegelebene parallel 
zu (001). Bei dieser Anordnung ist für die Aufnahme aller Teile des 
\loleküls hinreichend Raum vorhanden. Die Längsausdehnung fällt 
u die Riehtung [0 10] mit der Identitätsperiode 14-4 A. Die zweit- 
srösste Dimension des Ringes zwischen den beiden Malonsäure- 

'bonylsauerstoffatomen etwa &5Ä, fällt in die Richtung [100] 
mit der Identitätsperiode J,—7-1Ä, die Äthylgruppen breiten sich 

n der Ebene parallel (100) aus, wobei ihnen in Richtung [001] 

"7 A zur Verfügung stehen. Auch durch die Flächenzentrierung der 

Basis stören sich die Moleküle nicht. Für die geschilderte Anordnung 

sprechen auch die Intensitätseffekte der Röntgendiagramme. Die in 

zweiter, vierter und sechster Ordnung auftretenden Interferenzen von 

"01 zeigen normalen Intensitätsabfall. 

Damit ist Molekül I bis auf die Bestimmung von «u endgültig 


ee ’ . HE a b 
'kalisiert. Zu Molekül Il gelangt man durch die Translation + , 


Basisflächenzentrierung). Durch Ausführung der Translationen J, 
und J, mit der Gruppe der Moleküle I und Il ergibt sich das Netz- 
zitter in der Ebene parallel (0 0 1) durch 0 04, wie es durch Fig. 2 

Darstellung gelangt. Die Lage des Moleküls III kann durch die 
Schraubung des Moleküls I längs der Helicodigyre parallel [001] 
durch 000 gewonnen werden. Die Lage von IV in gleicher Weise 

'h Schraubung von II längs der Helicodigyre durch 33 0. Durch 


19* 
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r- = 1A - 
Fig. 2. Schnitt durch das Veronalmodell parallel (0 0 1) durch 00 1. Die Äthy 
gruppen sind auf die Schnittebene projiziert worden. 





Z ’ 
Ihe 
UREREREIENDEFGEDEREEGERSER I=4Ä - 


> 


Fig.3. Schnitt durch das Veronalmodell parallel (100) durch 000. NH- uni 


CO-Gruppen sind auf die Schnittebene projiziert worden. Die gestrichelte Fizu 
gibt die Projektion des basisflächenzentrierenden Moleküls II auf die Schnitteben 
an. Die schraffierten Atome liegen in der Schnittebene. 
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\Wiederholung der Schraubungen ergeben sich die zu I bzw. II trans- 
risch identischen Moleküle. Durch Ausführung der Translation J 
\./, mit der Gruppe der Moleküle I und II gelangt man zu dem 

\etzgitter in der Ebene parallel (100) durch 000 (Fig. 3). Durch 

\nwendung der Translationen J,, J, und J, auf die Gruppe der Mole- 

küle I, II, IIl und IV entsteht das ganze räumliche Molekülgitter, 


das allen Symmetrieforderungen entspricht, die die Raumgruppe V)' 


stellt. Die Bestimmung des Zahlenwertes für # durch Auswertung 

Intensitäten der Röntgeninterferenzen erscheint bei der grossen 
Zahl streuender Atome im Elementarkörper aussichtslos. Einen An 
haltspunkt für seine Grösse gibt folgende Überlegung. Wie Fig. 3 
eiet, ragen die Äthylgruppen tief in die Fläche (100) hinein und 
mschliessen die Harnstoffearbonylgruppe des kantenzentrierenden 
Voleküls. Die räumlichen Verhältnisse erlauben nicht, dass das Car 
honylsauerstoffatom zwischen den Methylgruppen liegt, wahrschein- 
lich liegt es zwischen den Methylengruppen. Ist das der Fall, so 
überdeeken sich die Ringe der Moleküle I und Ill, gegeneinander 
ım 180° gedreht, so, dass die NH-Gruppen des einen über den Malon- 
saure-CO-gruppen des anderen Moleküls liegen. Damit ist auch die 
‚age der Moleküle auf [0 10], allerdings nicht mit Sicherheit, be- 


schrieben. 

Chemische Betrachtung des Gitters: Die geschilderte An 
ordnung der Moleküle im Gitter dürfte im wesentlichen durch die Bil- 
ung der Molekülketten in Richtung der c-Achse bestimmt werden. 
Für das Zustandekommen dieser Ketten können wir die Nebenvalenz- 
kräfte verantwortlich machen, die zwischen NH- und CO-Gruppen 
benachbarter Moleküle abgesättigt werden. Hierfür spricht, dass das 
Kristallisationsvermögen erlischt, wenn die Wasserstoffatome der 
NH-Gruppen dureh Äthylgruppen ersetzt werden. Sowohl den NH 
is auch den Malonsäure-CO-Gruppen kommt die Koordinations 
zahl 2 zu. Die durch die koordinative Absättigung der Nebenvalenz 
kräfte erzeugten Molekülketten lagern sich unter Wirkung VAN DER 
\\aatsscher Kräfte zu dem basiszentrierten rhombischen Raumgitter 
zusammen. 

Zusammenfassung. 


I. ©-Diäthylbarbitursäure kristallisiert rhombisch-bipyramidal, 


Translationsgruppe 77, Raumgruppe V?”, vier Moleküle befinden sich 


ın Elementarkörper mit den Abmessungen: J,=T-11A, J, = 144 A, 


J). =%7 A. Die Molekülsymmetrie ist (,.. 
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Eduard Hertel, Additionszentren als Koordinationszentren. 


2. Auf Grund der Befunde und einer eingehenden Diskussion ı 
der Methode per excelusionem wird eine modellmässige Vorstellun: 
vom Gitterbau des Veronals entwickelt. 


7 


3. Das Zustandekommen des Gitterbaues wird zurückgeführt 
die durch Absättigung von Nebenvalenzkräften bedingte Bildung v: 
Molekülketten, die sich durch Wirkung von Molekularattraktion: 
kräften zum Raumgitter aneinanderlagern. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich für d 
Bereitstellung von Röhrenmaterial, der Firma Schering-Kahlbaum fi 
eine Zuwendung zugunsten unserer Röntgeneinrichtung zu herzlich. 
Dank verpflichtet. 








Hochverdünnte Flammen von Alkalimetalldämpfen 
mit Halogenwasserstoffen. 
Von 
Geza Schay. 

em Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und El: 

seleet der ungarischen Akademie der Wissenschaften am 17 
für d (Mit 11 Figuren im Text.) 
ım fii 
lich: } 


(Eingegangen am 16. 10. 30.) 


Nach der Methode der hochverdünnten Flammen wird nachgewiesen, dass 

en Reaktionen von Natriumdampf mit den Halogenwasserstoffen HCl, HBı 

/J und den entsprechenden Reaktionen von Kaliumdampf die primären Um- 
ungen (z.B. Na+ HCl= NaCl+ H) trägheitslose Elementarreaktionen sind in 
em Sinne, dass sie, falls exotherm, bei jedem Zusammenstoss der Reaktionspartneı 
treten, in der endothermen Richtung aber eine Aktivierungswärme besitzen, die 
rnegativen Wärmetönung gleich ist. Die Natriumflammen emittieren die D-Linien; 
ese Lichtemission ist teilweise auf die nach dem Schema H + HCl= H,+ (I ent- 
tehenden Halogenatome zurückzuführen, zum Teil wird sie aber wahrscheinlich 


die Reaktion H+ NaH= H,+ Na verursacht. 


Die bisherigen Mitteilungen über hochverdünnte Flammen be- 


fassen sich eingehend mit zwei Gruppen von Gasreaktionen, nämlich 


mit den Reaktionen von Alkalimetalldämpfen 1. mit den Halogenen 
(I, Br, und J, und 2. mit den flüchtigen Quecksilberhalogeniden 
Hoc, und HgBr,'). Die vorliegende Arbeit fügt diesen beiden Gruppen 
eine dritte hinzu, und zwar die Reaktionen von Natrium- und Kalium 
dampf mit den Halogenwasserstoffen HCl, HBr und HJ. 


Die Untersuchungsmethodik der hochverdünnten Flammen ist 
dadurch charakterisiert, dass man die Reaktionspartner bei so geringen 
Drucken miteinander zusammenbringt, dass die mittlere freie Weg- 


') Siehe die Veröffentlichungen von PoLanYyı und Mitarbeitern seit 1925, und 
ır: H. BEUTLER und M. Poranyı, Naturw. 13, 711. 1925. H. BEeUTLER, ST. v. 
BoGDAanDY und M. PoLanyı, Naturw. 14, 164. 1926. H. BEUTLER und M. PoLanYı, 
/. Physik 47, 379. 1928. St. v. Bospanpy und M. Poranyı, Z. physikal. Ch. (B) 1, 
1928. M. PoLanyı und G. ScHay, Z. physikal. Ch. (B) 1, 30. 1928. H. Oortuka 
(4. SCHAY, Z. physikal. Ch. (B) 1, 62. 1928. 1,68. 1928. H. Ootuka, Z. physi- 
Ch. (B) 7, 407 und 421. 1930. Eine zusammenfassende Darstellung findet sich 
(+. SCHAY, Hochverdünnte Flammen, in Fortschr. d. Chemie, Physik u. physikal. 

ie 1930, Bd. 21. 
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länge der Gasmoleküle grösser oder zumindest nicht nennenswer 


kleiner ist als der Durchmesser des zur Erzeugung der Flamme: 
benutzten Reaktionsrohres. Bei dem verwendeten Rohrdurchmess 
von etwa 3 em ist dies das Druckgebiet unterhalb von etw 
I -10°2mm Hg. Bei diesen Drucken betragen die freien Weglänge 
der Gasmoleküle mehrere Zentimeter, so dass die beiden in der Flamnm 
gegeneinander strömenden Reaktionspartner auf einer Strecke al 
reagieren, die mehrere Zentimeter beträgt, auch dann, wenn ( 
Reaktionsgeschwindigkeit die denkbar grösste ist, indem jeder Zu 
sammenstoss zwischen Molekülen der miteinander reagierenden Gas 
zur Umsetzung führt. "Wenn nur ein Bruchteil der Zusammenstös: 
erfolgreich ist, so zeigt sich dies in einer entsprechend grösseren Aus 
dehnung der Flamme, so dass man mit der Ausmessung der Flamme: 
länge ein Mittel in die Hand bekommt, die Geschwindigkeit auch der 
schnellsten Gasreaktionen zu bestimmen. Diese Geschwindigkeits 
bestimmung bei den Reaktionen der Alkalimetalle mit den Halogeı 
wasserstoffen bildet den ersten Teil der vorliegenden Untersuchungen 

Die bisher als hochverdünnte Flammen untersuchten Reaktioneı 
zeichnen sich durch eine besondere Eigenschaft aus. indem sie allı 
C'hemiluminescenzen erzeugen, welche gerade im hochverdünnten 
Zustand besonders kräftig sind, da den in der Reaktion entstehenden 
angeregten Teilchen genügend Zeit zur Ausstrahlung zur Verfügung 
steht, bevor sie durch Zusammenstösse energetisch entwertet würden 
Die Bestimmung der Stärke und der Verteilung des Lichtes längs deı 
Flammenzone, in Verbindung mit der Verteilung des chemische: 
Umsatzes, ergab die Möglichkeit, den ganzen Reaktions- und Leucht 
mechanismus aufzuklären. Auch die hier zu besprechende Grupps 
von Reaktionen erzeugt Chemiluminescenzen, deren Behandlung deı 
zweite Teil der Arbeit gewidmet ist. Eine der Reaktionen diese 
Gruppe ist schon von H. BEUTLER und M. Poranyvı kurz be 
schrieben worden!), es ist die Reaktion Na-+HÜl. Sie fanden, dass 
bei einer Temperatur von etwa 300° © etwa jeder 300. Zusammenstoss 
der Reaktionspartner wirksam sein mag, und dass die Flamme (ie 
D-Linien des Natriums emittiert. Die gefundene kleine Reaktioı 
trägheit wurde auf die in geringem Betrage negative Wärmetönung 


I 


der Reaktion zurückgeführt, als wahrscheinliche Ursache des Leuchten 
die Rekombination der H-Atome angesehen. 


!)H. BeutLer und M. Poranyı, Naturw. 13,711.1925 und Z. Physik 47,379. 192». 
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nswert I. Die Reaktionsgeschwindigkeit. 


Bezeichnen wir für das folgende das Alkalimetallatom im all 





sin einen mit M, den Halogenwasserstoff mit HX, so besteht die 
ug näre Reaktion von Alkalimetalldampf mit einem Halogenwasseı 
länge: s 
stoff in der Umsetzung: 

anını 
ER M+HX=-MX-+H. 
n d Die H-Atome, die nach dieser Gleichung entstehen, müssen auf 
r Zı rvendeine Weise weiter reagieren, hauptsächlich unter Bildung von HH. 
Gasw hierauf wollen wir jedoch erst im zweiten Teil näher eingehen. Dis 
stöss ngeschriebene erste Reaktionsstufe kann nämlich gesondert be 
Aus trachtet werden, da sie allein alkalihalogenidbildend ist und somit 
ımeı u einer Niederschlagsbildung führt, aus deren Ausmessung die Ge- 
h der schwindigkeit dieses Teilprozesses für sich bestimmt werden kann!). 
keits Es wird angenommen, dass die Umsetzung M-- HX eine homogene 
ogeı Gasreaktion ist, dies wird aber erst in der nachfolgenden Mitteilung 
ngeı von H. v. HARTEL bewiesen. 
ioneı Die Bestimmung der Geschwindigkeit unserer Umsetzungen er 
all folgte nach denselben Prinzipien, wie sie von BEUTLER und POoLANYı 
inte uerst angewendet und in den weiteren Arbeiten über hochverdünnte 
ndeı Flammen wiederholt beschrieben sind: durch Ausmessung der Veı 
gung teilung des sich bildenden Alkalihalogenidniederschlages längs deı 
rden Reaktionszone. Wie früher, wurden auch diesmal zwei Arten von 
s der E Flammen hergestellt: 1. Flammen im einfachen Rohr, bei denen die 
cheı beiden Reaktionspartner von den entgegengesetzten Enden des Reak 
ıcht tionsrohres her aufeinander zuströmen und sich in der Flamme gegen 
uppr seitie vollkommen aufzehren; 2. Düsenflammen, bei denen in die 
} der Mitte eines das Reaktionsrohr ausfüllenden überschüssigen Alkali 
lese metalldampfstromes der andere Reaktionspartner durch eine enge 
bi Düse eingeführt wird. Die Partialdrucke sind so gewählt, dass für 
dass 
stoss ') Es sei hier aber erwähnt, dass die H,-Bildung in der Versuchsmethodik 
ZT sofern zu berücksichtigen ist, als man dafür zu sorgen hat, dass keine zu grosse 
ons \nsammlung des gebildeten H, in dem Reaktionsrohr stattfindet, da eine solche 
rung s Fremdgaszumischung zu der Flamme zu betrachten wäre, die die charakteristi 
tens n Strömungsverhältnisse in der Flamme stören würde. Um den Wasserstoft 


in dem Reaktionsrohr nicht höher als wenige Tausendstel Millimeter werden 
ssen, musste eine grosse LEYBoLpsche Stahlpumpe verwendet werden, an dis 
Reaktionsrohr mit einer möglichst kurzen Vakuumleitung von 4 cm lichte: 


028, N angeschlossen war. 
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die Berechnung der Strömungsverhältnisse die Kyupsexschen (| 
chungen zu benutzen sind. Der Übersichtlichkeit halber sei hier ( 
Gang der Berechnungen kurz wiederholt, um so mehr, als für « 
gerade vorliegenden Fall die früheren Ableitungen einigermassen mo 
fiziert werden müssen. 
Bei ungestörter Strömung gilt im Kxyupsenschen Gebiet { 
jeden Rohrabschnitt und je ein einheitliches strömendes Gas: 
I dp 
Kdx 


wo p den Partialdruck in einem Rohrquerschnitt in Bar gerechne: 


0, 


x die Rohrlänge in Zentimeter, Q die pro Sekunde durch einen Qu 
schnitt des Rohres strömende Menge in Molen und A den Strömung 
widerstan:! des Rohres bedeuten. Für ein zylindrischen Rohr vo: 
Durchmesser d ist der Strömungswiderstand: 


- _ 6ı/MRT 
Km ») Ir f 


für eine Substanz vom Molekulargewicht M, bei der absoluten Ten 
peratur T (R ist die Gaskonstante = 83-15 - 10% erg/Grad). 

In der Reaktionszone ist die Gleichung (1) ebenfalls gültig, nu 
muss man in Betracht ziehen, dass die durchströmende Menge @ sii 
von einem Querschnitt zum anderen ändert. da zwischen den beid: 
(Juerschnitten ein Teil durch die chemische Umsetzung verbraucht 
wird. Ist « die Verteilungsfunktion des sekundlichen Umsatzes läng 
der Reaktionszone, so ist: 


dQ 
= u, 
dx 
und weiter: 
I d’p 
s = N 
K d«® u 


Der Druck eines der Komponenten als Funktion der Rohrläng 





ergibt sich mithin durch zweimalige Integration der «-Kurve: 
p(&) = Kidxludi. 
Die «-Funktion ist experimentell durch die Niederschlagsvei 
teilung längs der Reaktionszone gegeben. Es sei kurz daran erinnert 
dass die angeschriebenen Gleichungen ausserhalb der Reaktionszon 


(u 0) zu einem linearen Druckverlauf führen, während in der Reak- 
tionszone selbst eine Krümmung auftritt, deren Grösse in jeden 


Längenelement durch den entsprechenden #-Wert gegeben ist. 
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Um aus der gemessenen a-Funktion die Geschwindigkeitskonstante 
«or Reaktion abzuleiten. hat man noch die bimolekulare Geschwindie- 


keitsgleichung anzusetzen: 


u= kqPpıPs: (5 
N die Geschwindigkeitskonstante (gerechnet in Molen pro Sekunde 
und Kubikzentimeter bei der Druckeinheit von 1 Bar), qg den Rohr 


auerschnitt, p, und p, die Drucke von M und HX in Bar bedeuten. 
Bei den Flammen im einfachen Rohr hat man für beide Reak 


tionspartner je eine Gleichung der Form (4) anzusetzen, die gleich- 
zeitig gelten: . 
| dp, ] 0 
u P- dp In 
K, da’ IPıPs | 
o (6) 
I d’p, 


- - kqp,p. 0. 
BR. 42 IPıPs 
Dieses Differentialgleichungssystem lässt sich nicht rechnerisch 
auflösen, BEUTLER und PoLayyı sind aber durch ein graphisches 
Verfahren zu folgender Lösung gelangt!): 
27 I 


B’ qUK,K,' 


wo B die Halbwertsbreite der experimentell gefundenen «-Funktion 


(7) 


(die sich theoretisch sowohl als auch experimentell zu einer symmetri 
schen Glockenkurve ergibt), U das Integral [udx, also die gesamte 
pro Sekunde umgesetzte Menge bedeutet. 

Die Auswertung der Niederschlagsverteilung der Düsenflammen 
geschieht ähnlich, wie es zuerst POLANYI und SCHAY angegeben haben ?), 
auf Grund der vereinfachenden Annahme, dass der Druck p, des 
Alkalimetalldampfes in der ganzen Reaktionszone konstant und zwar 
gleich dem Wert an der Düsenmündung gesetzt wird. Die tatsächlich 


) H. BEUTLER und M. Porasvı, Z. Physik 47, 379. 1928. Gegenüber der von 
angegebenen Gleichung (10) fehlt in unserer Gleichung (7) in dem Nenner 
2, weil bei der von ihnen behandelten Reaktion zwei Na-Atome mit einem 
(/,-Molekül reagieren, während in unserem Falle nur ein Na-Atom auf ein HÜI- 
\olekül entfällt. Es sei ferner erwähnt, dass die Gleichungen (6) in unserem Falle 
ht exakt gültig sind, da, wie später zu erörtern sein wird, die in der Reaktion 
entstehenden H-Atome teilweise mit dem HX reagieren, so HX auch durch diese 
Nebenreaktion verzehrt wird. Die dabei entstehenden wenigen X-Atome reagieren 
n grössten Teil mit M weiter und ersetzen damit sozusagen das verschwundene HX. 
\us diesem Grunde erscheint die Vernachlässigung dieser Nebenreaktionen im obigen 
Zusammenhang als zulässig. 2) M. Poranyı und G. Scuay, Z. physikal. Ch. 
B) 1,30. 1928. 








296 Geza Schay 


vorhandene Abweichung von diesem Ansatz, indem p, von der Dis 
aus gerechnet nach der einen Seite hin etwas zu-, nach der ander: 
aber abnimmt. wird dadurch ausgeglichen, dass man über die beide 
Äste der gefundenen Verteilungskurven mittelt. Unter der Voı 
setzung: 
pP, const 

hat man nur eine Gleichung der Form (4), und zwar für p,, anız 
schreiben: a 

| d’p, N N 

- a qP,P, = \ 

K, d«” IPıP, 


und ihre Lösung lautet: 
p, = C-.e-"%;, a=VK,kap,: N 


Eingesetzt in die Definitionsgleichung von x ergibt sich: 


Die u-Kurve fällt also nach einer e-Potenz ab, aus deren Expo 
nenten k zu berechnen ist. Den Exponenten « entnimmt man deı 
Experimenten am besten, wenn man die «-Kurve logarithmise| 
aufträgt. Man erhält dann zwei Gerade, deren Neigung unmittel 
bar je einen Wert für « ergibt, von denen man dann den Mittel- 
wert zur Berechnung von k verwendet. 

Die Ergebnisse der Versuche sind in den Tabellen I und 2 zu 
sammengestellt, ferner zeigen die Fig. 1 bis 4 je ein Versuchsbeispiel. $ Fi: 
Vergleicht man die k-Werte, die man aus der Ausmessung der beide: 
Arten von Flammen (Flammen im einfachen Rohr und Düsenflammen 
aus der Niederschlagsverteilung für ein und dieselbe Reaktion erhält 
so findet man, dass die Übereinstimmung nur bei den Reaktion: 
Na-HÜCl, Na-+HBr und K -- HCl eine befriedigende ist, während b 
den übrigen drei Reaktionen die Flammen im einfachen Rohr ein 
viel grössere Reaktionsgeschwindigkeit ergeben als die Düsenflammeı 
Man erkennt, dass es die drei Reaktionen mit der höchsten Geschwindig 
keit sind, bei denen die Abweichungen auftreten und dieser Umstand 
gibt einen Anhaltspunkt zu ihrer Erklärung. Schon bei der Erörterung 
der Alkali-Halogendüsenflammen haben PoLavyı und ScHAY!) daran! 
hingewiesen, dass sich ihre Niderschlagskurve zur Auswertung nicht 
eignet, da an der Düsenmündung eine Störungszone auftritt, die sch , 
auf einige Zentimeter erstreckt und so bei den schnellsten Reaktionen Pi 
den wesentlichen Teil der theoretischen «-Kurve in sich begreift 


1) M. PoLanyı und G. ScHay, Z. physikal. Ch. (B) 1,51. 1928. 
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ispie ie.1, 2 und 3. Niederschlagsverteilung der Flammen im einfachen Rohr von 
eideı HCl, Na+ HBr und Na+ HJ. Man sieht den auffallenden Unterschied in 


ıIme! Breite der Kurven, der den verschiedenen Werten der Geschwindiekeitskon- 
ei 

n;] stante k entspricht. 
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ae Niederschlagsverteilung einer Düsenflamme von Na+ HOl ı . In die 
PAD sind auch die Logarithmen der einzelnen Messpunkte eingetragen (in will- 
hen Einheiten); man sieht, dass ihre Verbindung zwei Gerade gibt 

ır jeden Kurvenast, aus deren Neigungen sich die Reaktionsgeschwindigkeits- 


konstante berechnen lässt. 
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Tabelle 


Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k, berechnet aus |: 


Geza Schay 


l. 


Niederschlagsverteilung von Düsenflammen. 


Tabelle 2. 


Halbwertsbreite der Niederschlagskurven von Flammen iı 








Reaktion v r F pi h 
Nr. Bar 
Na + HCıi 1) 600 22.6 0-88 : 10 
10 600 15-8 1:20 - 10 
11 600 95 1-44 . 10 
12 600 16-2 1-23 - 10 
13 600 32.0 0.91: 10% 
14 600 22.8 0-91. 10% 
15 600 25:5 0-85 - 10° 
Mittel: 1-10 
16 700 17-3 1-33 - 10° 
15 700 253 2.63 - 109 
19 700 12.9 3-56 - 10°" 
20 700 18-9 4-03 - 10° 
Mittel: 3. 10 
Na + HBr 25 600 17-4 1:63 - 10% 
26 600 8.7 1:61 - 10° 
Mittel: 1-6 -10°8 
Na -+ HJ 38 600 18-5 5-35 - 108 
K-+ HCl - 600 6-7 2.96 - 10 
K-+ HBr 40 600 9.5 4-10. 10% 
K+ HJ 37 600 10-2 5-10 - 108 


Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten %, aus der 








einfachen Rohr. 
Reaktion Vers.-Nr. en BL. U , B hi 
in em? in cm 
Na + HCl 41 600 7-6 4-3 : 106 34-4 2.10 
42 700 7-6 5-5 - 106 27-2 3-10 
Na -+ HBr 30 600 7-1 4.6 : 10% 8:5 35-10» 
32 600 7-1 2.8 .10% 11-6 3-7 .10% 
Na + HJ 33 600 6-6 3-7: 10% 5-8 2.0.10 
34 600 7-1 4.0). 10% 4.8 2.8.10 
43 600 7-6 4-4 .10% 6-0 2.1.10 
K-+ HCl 22 600 7-1 5-5 - 10% 8.0 4.6 - 10° 
K -+ HBr 29 600 6-6 3-7 10° 6-3 1:7 .10 
31 600 6-6 5-5 - 10% 5-8 1-5 - 10 
K-+ HJ 35 600 6-6 3:3: 10% 3-7 8.0: 10 
36 600 6.6 3.1. 10% 3-7 85-10 





mu 


„am ,. 


24a. 








LUS (Ic 
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Hinzu tritt auch der sogenannte Streueffekt, der bewirkt, dass sich 
die I/X-Moleküle in einer etwas breiteren Zone niederschlagen als in 
dr sie entstehen. Bei den schnellsten Reaktionen wird man also 
Dur ddie an den Flammen im einfachen Rohr gewonnenen Resultate 
d- richtig anzusehen haben. 

Die Reaktionsgeschwindigkeiten sind durchwegs bei der Tem 
tur 600° abs. bestimmt, bei der Reaktion Na -+ HCl ausserdem 


noch bei 700° abs. Berechnet man die Stosszahlen zwischen 
\tomen und HX-Molekülen. bei Annahme eines durehsehnittlichen 


ern 


lurchmessers von 3:6: 10°® em, nach der gaskinetischen Formel?): 


[,+M, 
.Nn,N 


1 
M, M, ı 9? 


un. «daraus weiter die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante unter der 


» 
= 2V2a-d?-VRT: | 


Annahme, dass jeder Zusammenstoss der Reaktionspartner zur Um- 
setzung führt, so gelangt man zu den in der Tabelle 3 unter Kgasth 
ängeführten Werten. Diese sind in der Tabelle mit den tatsächlich 
g fundenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten verglichen und man 

Siehe z.B. K.F. HerzreLo, Kinetische Theorie der Wärme, MÜLLER- 
Pi ETs Lehrbuch der Physik, Braunschweig 1925. In den bisherigen Mitteilungen 


über hochverdünnte Flammen ist immer mit einem willkürlich angenommenen 


durchschnittlichen Durchmesser von 3 Ä gerechnet worden. Bei dem heute bereits 
Viel weiter fortgeschrittenen Stand der Untersuchungen scheint es geboten, eine 
Rationelle Abschätzung zu versuchen. Prinzipiell kann dies auf Grund der inneren 
Reibung erfolgen. Aus ihr ergibt sich für HCl bei 0° ein Durchmesser von 4-4 Ä 


(mach LanwponLt-BÖRNSTEIN, 5. Aufl., S. 121). Dieser Wert ist aber auf die Ver- 
Sıchstemperatur umzurechnen, was mit Hilfe der SuUTHEerLannschen Konstante 
@iolven kann. Diese ist zwar für HCl nicht bekannt, aus einem Vergleich mit ähn- 
lichen Stoffen kann man aber einen Wert von etwa 250 bis 300 annehmen, woraus 
Sch dann für 600° abs. der Durchmesser des HC1-Moleküls zu 3-6 Ä berechnet. 
Bi H Br und H.J ist die Grösse der inneren Reibung unbekannt, so dass der Durch- 
Messer auf diese Weise nicht zu bestimmen ist, er wächst aber in der Reihe 
B/ HBr— HJ, jedoch sicherlich nicht in sehr grossem Mass. Wir wollen zwischen 
den drei Stoffen hier nicht differenzieren, sondern für alle drei Halogenwasserstoffe 
& wa 3-8 A setzen. Der Durchmesser des anderen Reaktionspartners des Na bzw. Ä 


B' aus den Daten der inneren Reibung ebenfalls nicht zu entnehmen. Bei Na weiss 
Man jedoch, dass die Entfernung der Atomzentren im festen Zustand 3-8 A, während 
ih den im Dampf vorhandenen Na,-Molekülen der Kernabstand 3-1 Ä beträgt. Für 
den Durchmesser des Na-Atoms wird man also etwa 3-4Ä annehmen können, 
Welcher Wert auch für ÄK zu verwenden sein wird. Da das in der Gleichung des Textes 
v mmende d gleich der halben Summe der Durchmesser der beiden Stosspartner 
& uss, folgt aus den soeben angestellten Überlegungen der angegebene Wert 
gun 36 A. 
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Tabelle 3. Vergleich der gefundenen Geschwindigkeit: 
konstanten mit den aus den gastheoretischen Stosszahleı 
berechneten. 








Reaktion 7° W en kat Kin kzerlk, 
Na-+ HOI 600 >-1 1.109 | 131-309" 0-01 
Na + HCl 700 — 5-1 3:10» 8.10% 0.04 
Na + HBr 600 —16 2.5.10 9.10% 0:3 
Na + HJ 600 0 2.107 8.10 2.5 

K+ Hcl 600 — 2.2 4.10% 8. 10% 0-5 

K+ HBr 600 + 1-6 1-5-10°7 7.10% 2.0 

K+ I 600 + 5.0 8.10 7-10 11-5 


sieht, dass bei der mit etwa 5 kcal endothermen Reaktion Na + Hl 
bei 600° etwa jeder 100., bei 700° aber schon etwa jeder 25. Zusammıeı 
stoss zur Umsetzung führt; bei den ganz schwach endothermen Reak 
tionen Na+-HBr und K + HCl ist schon etwa jeder zweite bis dritt 
Zusammenstoss wirksam; bei den beiden Reaktionen Na -+HJ un 
K-+-H6Br, deren Wärmetönung 0 oder ganz schwach positiv ist, führ 
jeder Zusammenstoss zur Umsetzung. und zwar mit etwas (etwa auf da 
zweifache des normalen) erhöhtem Wirkungsquerschnitt:; bei der aus 
gesprochen mit etwa 5 kcal exothermen Reaktion A + HCT ist schliess 
lich der Wirkungsquerschnitt auf ein Vielfaches und zwar auf etv 
das I1lfache erhöht. 

Diese Ergebnisse liefern einen weiteren aufschlussreichen Beitrag 
zur Kenntnis der trägheitslosen Elementarreaktionen, die in der Um 
setzung eines freien Atoms mit einem Molekül, unter Austausch eins 
der Atome des letzteren, bestehen. Die bisher untersuchten hoc! 
verdünnten Flammen lieferten bekanntlich ein umfangreiches Materia 
über solehe trägheitslose Reaktionen, indem gefunden wurde, das 
alle in den Flammenmechanismen vorkommenden chemischen Elemen- 
tarvorgänge, die dem angegebenen Reaktionstypus angehören, mi 
maximaler Stossausbeute (und zwar mit erhöhtem Wirkungsquer 
schnitt) vor sich gehen. Nun sind aber alle bisher gut bekannte 
derartigen Elementarvorgänge stark exotherm, es fehlte bisher (Ui 
direkte experimentelle Bestätigung der Forderung, dass in der end 
thermen Richtung auch bei Trägheitslosigkeit eine Aktivierungswärm: 


vom Betrage der Wärmetönung vorhanden sein soll. Wohl habe 
BEUTLER und Poranvı die Reaktion Na + HCl kurz untersucht! 
(siehe S. 292), mit dem Ergebnis, dass die Reaktionsgeschwindigket 
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ehlich erheblich unter der gastheoretisch zu berechnenden maxi 
en liegt, genauere Messungen sind aber von ihnen bei dem damals 

weniger ausgebildeten Stand der Versuchstechnik nicht aus 
ırt worden. 


\enn man nach der ARRHENIUS-Travtzschen Beziehung: 
A 
R 1 


Zahl der wirksamen Zusammenstösse 


Zahl der gesamten Zusammenstösse 

| die Aktivierungswärme bedeutet) die in der Tabelle 3 ent 
tenen Geschwindigkeiten der Reaktion Na-+ HCI bei den beiden 
uchstemperaturen auswertet, so bekommt man für 600° A=5-5 
und für 700° A=4s6keal. Bei der Schwierigkeit derartiger 
ungen ist das eine befriedigende Übereinstimmung und der ge 
ne Wert der Aktivierungswärme ist auch gleich der negativen 
Wirmetönung der Reaktion (5-1 keal). Die theoretische Forderung 

eıführt mithin eine gute Bestätigung. 

Die übrigen hier untersuchten Reaktionen sind vom Standpunkt 
dcr trägheitslosen Reaktionen insofern interessant, als sie den Über- 
ging von negativer zu ausgesprochen positiver Wärmetönung in den 
ferschiedensten Abstufungen verwirklichen. Wie schon oben aus- 
führt, ist bei den Reaktionen, die nur eine ganz schwach negative 
Wärmetönung besitzen, welche die der Versuchstemperatur ent- 
$irechende mittlere thermische. Translationsenergie nicht wesentlich 
ühersteigt, wohl noch nicht jeder Zusammenstoss, aber doch der 
grösste Teil wirksam, so dass eben noch eine Andeutung der Notwendig- 
keit einer Aktivierung vorhanden ist. Die Aktivierungswärme nach 
(em ARRHENIUS-TRAUTZschen Prinzip berechnen zu wollen, wäre hier 
hnzulässig, da der Ansatz nur richtig ist bei A-Werten, die gross 
tind gegenüber der mittleren thermischen Energie. Das Aktivierungs- 
beilürfnis verschwindet vollständig in dem Augenblick, wo die Wärme- 
tönung ins Positive umschlägt (Na-+ HJ), die Stossausbeute wird 
gleich auf einen den normalen gastheoretischen etwas übersteigenden 
\Vert erhöht. Sobald die Wärmetönung ausgesprochen positiv wird, 
stellt sich der schon früher immer wieder gefundene sehr stark erhöhte 
\\irkungsquerschnitt (X + HJ) ein. 

Die hier gefundenen Reaktionsgeschwindigkeiten erfahren für die 
\atriumflammen eine recht gute Bestätigung durch die in der folgenden 
Nitteillung von H.v. HarTEL beschriebenen Messungen. Da es in 

Versuchsanordnung gewährleistet wird, dass nur die Ge- 
hwindigkeit der homogenen Gasreaktionen gemessen wird, erblicken 


ysikal. Chem. Abt.B. Bd.11, Heft 4. 20 
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wir in dieser Übereinstimmung die Berechtigung unserer Annalın 
dass auch wir die homogenen Gasreaktionen erfasst haben, d 
sehr unwahrscheinlich wäre, dass eine entsprechende Wandreakti 
immer dieselbe Geschwindigkeit und auch denselben Temperati 
koeffizienten besitzen sollte. Für die Kaliumflammen beruht unse 
Annahme allerdings nur auf einem Analogieschluss, da sich die \s 
sungen von H. v. HARTEL auf diese nicht erstrecken. 


Il. Die Chemiluminescenzen. 

Wir wollen uns hier auf die Besprechung der bei den drei Natı 
flammen auftretenden Leuchterscheinungen beschränken, da eine ei 
gehendere Untersuchung der Kaliumflammen in dieser Richtung ı 
experimentellen und sonstigen Gründen einstweilen unterbleih 
musste). 

Alle drei Natriumflammen geben eine kräftige Emission ( 
D-Linien des Natriums, die aus denselben Gründen, wie bei d 


bisher untersuchten hochverdünnten Flammen, als Chemiluminescen 


anzusprechen ist. Neben den D-Linien werden keine höheren Lini: 
des Na mitemittiert, wie dies z. B. bei den Natrium-Halogenflamm: 
der Fall ist. 

Der Mechanismus der Anregung der D-Linien muss ein andeı 
sein als bei den Halogenflammen, wo die in der sekundären Gasreakti: 
entstehenden NaX-Moleküle ihre überschüssige Energie in Zusamme: 
stössen auf Na-Atome übertragen. Die in unseren Reaktionen en 
stehenden NaX-Moleküle haben keine überschüssige Energie, da s 
ja endotherm gebildet werden, sie können mithin auch keine Lich! 
anregung verursachen. Für diese kommt nur eine Folgereaktion (ı 
in der Flamme gebildeten H-Atome in Betracht, und da denkt m 
zuerst daran, dass die nach der Reaktionsgleichung: 

Na+HX=-NaX-+-H 

!) Es sei nur erwähnt, dass die Kaliumflammen, neben der offenbar vo: 
immer vorhandenen Natriumverunreinigung stammenden Aussendung der D-Lini 
ein auffallendes kontinuierlich erscheinendes Licht emittieren, das im blaugri 
am stärksten ist, seinen Ursprung im Gasraum hat, und bei der K+ HJ-Flamı 
am intensivsten ist. Die roten und violetten Linien des Kaliums waren bei visu: 
3eobachtung mit einem Taschenspektroskop nicht sichtbar. Da in einem ı 
tierenden Versuch gefunden wurde, dass eine K+J,-Flamme ein dem ebeı 
wähnten analoges Kontinuum aussendet und andererseits in der K+ HJ-Flamı 


beträchtliche Mengen von J-Atomen vorhanden sind (siehe später im Text), : 


möchten wir dieses Kontinuum der Reaktion von J-Atomen mit Kaliumd 


zuordnen. 
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stehenden H-Atome bei ihrer Vereinigung zu H, (in Dreierstössen) 
irgendeine Art den Natriumdampf anregen. Diese Möglichkeit 
die am nächsten liegende, um so mehr, als schon BONXHOEFFER '!) 
iunden hatte, dass Beimischung von Na-Dampf zu atomarem 
\Vasserstoff die Anregung der D-Linien zur Folge hat, und dass auch 
diesem Fall, ebenso wie bei uns, nur die D- und keine höheren 
Linien emittiert werden. Man hat es also wahrscheinlich in beiden 
Fällen mit ein und derselben Leuchterscheinung zu tun, wie dies 
on POLANYI und BEUTLER vorausgesetzt haben ?). 
Um die Stichhaltigkeit dieser ersten Annahme zu prüfen, und 
Falle ihrer Bestätigung etwas Näheres über die Rekombination 
H-Atome zu erfahren, wurden dieselben Bestimmungen vorge- 
ommen, die auch an den bisher untersuchten hochverdünnten Flam 
en immer ausgeführt wurden: Messung der Lichtausbeute der Düsen 
flammen bei verschiedenen Na-Partialdrucken, der Verteilung der 
Liehtintensität längs der Flammenzone und der Abhängigkeit der 
Lichtstärke von der Temperatur der Reaktionszone. Es mögen zuerst 
lie gefundenen experimentellen Tatsachen in ihrer Gesamtheit dar 
gestellt werden, bevor wir es versuchen, aus ihnen irgendwelche Schlüsse 
zi hen. 
I. Die Liehtausbeute der Düsenflammen. Unter der Aı 
hme, dass das Licht durch die Rekombination von zwei H-Atomen 
entsteht, ist die Lichtausbeute auf der Grundlage zu berechnen, dass 
Anregung eines D-Quants zwei primäre Elementarprozesse be- 
tirt werden. Die Lichtstärke ist also auch hier, wie bei den Halogen- 
| Sublimatflammen, auf den halben sekundlichen Umsatz zu be- 
ehen, und es gilt, dass bei 100% iger Lichtausbeute eine Hefnerkerze 
‚Licht bei einem Umsatz von 2-4 »- 10°” Mol/sec ausgestrahlt wird’). 
Die gefundenen Lichtausbeuten der Düsenflammen aller drei 
Halogenwasserstoffe liegen, bei einer Temperatur der Reaktionszone 
on rund 600° abs., in der Nähe von 1% (Tabelle 4). Die Lichtaus- 
wuten der Flammen im einfachen Rohr liegen bei derselben Tem- 
peratur etwas niedriger, betragen aber noch immer einige Zehntel 
Prozent. Bei der Na-+ HCI-Flamme wurde versucht, die Abhängig- 
<eit der Lichtausbeute der Düsenflammen vom Na-Druck zu ermitteln 
nd zu diesem Zweck wurden die gemessenen Lichtausbeuten gegen 


'!) K. F. Boxuoerrer, Z. physikal. Ch. 116, 391. 1925. 2) H. BEUTLER 
M. PoLaxyı, Z. Physik 47, 399. 1928. 3) H. BEUTLER und M. PoLAaNYı, 
ct, 
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Tabelle 4. 
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Liehtausbeuten der Halogenwasserstoff-Natriı 














Flammen bei 600° abs. 
a Düsenflammen 
. n Na-Druck Umsatz Hetnerkerze _ 
Reaktion Vers.-Nı an der Düse Mol/see D-Licht ausbeu 
Bar in Proz 
Na + HOl S 13-7 46-107 0.0121 0-63 
Na + HOl 3) 22.6 88-10 0.0486 1-32 
Va + HCl 10 14-4 6-4:10° 0.0205 0-77 
Ya + HCl 11 9.5 10.6-10-7 0:0448 1:01 
Va+ HCl 12 16-1 5-7-107 0.0198 0.83 
Na + HCl 3 32.0 9.0.10 0.0616 1-64 
Na -+ HCl 14 22.8 7.9.10 0.0433 1-32 
Va HOI 15 25-5 9.3:.107 0.0800 2.03 
Na + HCl 16 17-4 7-0-10 0.0352 1-21 
Na + HCl 21 10-0 5.9.10 0.0216 0-88 
Na + HBr 26 8.7 57-10 0.0252 1-06 
Na -+ Hbr 24 11-0 12:.0:10 0.0505 1-01 
Na + HJ 38 18-5 16-7: 10 0.0800 1-15 
Na + HJ 39 14-2 18-0-10° 0.0675 0-90 
b’ Flammen im einfachen Rohr 
Reaktion Vous Umsatz Hefnerkerze Lichtausbeute 
Mol/sec D-Licht in Prozent 
Na + HBr 30 4.6.10 0.0413 0.21 
Na + HBr 32 2.8.10 0.0850 0.72 
Na -+ HJ 34 4:0-10° 0.0435 0.26 
Na -+ HJ 43 4:4.10 0.0820 0.45 
_ a a en 
2% » | 
k | 
ii “ | 
1% . Da | 
2 
m | 
10 15 Du 2,0: 90 mm 
Fig.5. Abhängigkeit der Lichtausbeute der Düsenflammen von Na+ HÜI 











Natriumdruck in der 


teaktionszone. 


die entsprechenden Düsendrucke graphisch aufgetragen (Fig. 5). Fi 
geringer Anstieg der Lichtausbeute mit dem Na-Druck scheint vo: 
handen zu sein, er ist aber, wie aus der Figur ersichtlich, nicht sel 
ausgeprägt und bei der unvermeidlichen Streuung der Messwert 
nicht genauer festzustellen. 
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2. Intensitätsverteilung des Lichts längs der Flammen- 
e. Alle drei Flammen (Na+HCl, Na+HBr und Na -- HJ) zeigen 
\er Düsenanordnung eine ähnliche Verteilung des Lichts, wie dies 
den Fig. 6, 7 und 8 zu ersehen ist, die je ein typisches Versuchs- 


nen — 


Na + HCl 
7=600° 
p,” 22,8 Bar 


,0 —0— Lichtverteilung 


Niederschlagskurve 





Na+ Hr 
7=600° 
P,= 174 Bar 


2 MW ww Rcm 








Nat+hd 
T=600° 
Mu 18,5 Bar 


| 
| 
| 
J 


WRMWEGHY 65m 2 mM 76 Mem 








Fig. 8. 
6, 7 und 8. Verteilung von Licht (-°-) und Niederschlag ) der Düsen- 
ımen von Na-+ HCl, Na+ HBr und Na+ HJ. Man sieht die ähnliche Gestalt 
Irei Lichtkurven mit dem sich ausbeulenden Maximum, ferner auch hier den 
harakteristischen Unterschied in der Breite der Niederschlagskurven 
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beispiel bringen. 
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Die Liehtkurven haben etwa dieselbe Gestalt uı 


auch dieselbe Breite. Da aber die Niederschlagskurven entsprechen 
der sehr verschiedenen Geschwindigkeit der primären Umsetzung ein: 
grosse Verschiedenheit in ihrer Breite aufweisen, so bedingt die gleich, 
Breite der Lichtkurven, dass bei der Reaktion Na+ HCl die Licht 
kurve etwa ebenso breit erscheint als die Niederschlagskurve, bei (lı 
H Br-Flamme ist sie schon deutlich und bei der HJ-Flamme beträcht 


lich breiter. 


Eine auffallende Eigenheit der Lichtkurven ist das aı 


den Figuren ersichtliche, sich ausbeulende Maximum an der Düs: 
mündung, das regelmässig wiederkehrt und daher keine Zufallsersch: 
nung sein kann. Es erweckt den Eindruck, als ob die experimentell 
Lichtkurve aus der Superposition von zwei verschiedenen Kurv: 


entstehen würde. 
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von Licht (-®-) 











7=600° 
U =44.10°°Mol/sec 
7 =76 cm? 





Lichtausbeute =0,45 % 





Mm 75 20 25 30 35 
und Niederschlag ( ) 


Rohr. 


einer Na+ H 
Flamme im einfachen 


einfachen Roh: 


ist an dem Beispiel einer Na-+ HJ-Flamme in Fig. 9 gezeigt. Das 
Leuchten beginnt etwa an der Stelle der maximalen Niederschlag: 


bildung sichtbar zu werden, von da an nimmt es nach der Seit 


wachsenden Na-Druckes langsam und stetig zu, erreicht ein ziemlic! 


flaches Maximum, das von dem Niederschlagsmaximum weit entfernt 
ist (in dem gezeigten Beispiel etwa 25 cm), und klingt dann hinte: 


diesem 


eine HBr-Flamme. ebenso wie auch eine HClI-Flamme. nur ist 


Maximum ziemlich 


rasch ab. Das gleiche Bild zeigt auch 


dieser letzteren die ganze Verteilung (sicherlich im Zusammenhang 
mit der viel grösseren Breite der Zone der primären Reaktion) noch 
viel mehr auseinandergezogen und konnte nicht durchphotometriert 
werden, da für diesen Zweck das Stativ des zur Verfügung stehende 





hei 
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lt und Pphotometers viel zu kurz war. Schätzungsweise mag hier die Ent- 
echend B.rnung zwischen den Maxima des Niederschlags und des Lichts etwa 
ng eine El) cm betragen. 

gleich. 3. Verhalten des Lichts der Düsenflammen bei Über 
Licht Ppitzung der Reaktionszone. Die Wirkung der Überhitzung war 
bei der fein charakteristisches Unterscheidungsmerkmal zwischen den bisheı 
brächt- Ppntersuchten zwei Flammentypen, indem die Halogenflammen (Typus I) 
as aus Beine starke Abschwächung ihres Lichts erleiden, wenn man die Tem- 
Düsen Pyeratur des Reaktionsrohres, von der normalen Arbeitstemperatur 


rschei- Pfetwa 300° C) ausgehend, erhöht, während bei den Sublimatflammen 
entell EfTypus II) dieser Effekt ausbleibt. Die Abnahme der Lichtstärke 


urven Epei den Flammen vom Typus I ist auf Grund der Annahme zu deuten, 
(lass lie in der Flamme entstehenden freien Halogenatome im Gas- 
faum nur mit den im Natriumdampf vorhandenen Na,-Molekülen 


teagieren, welche Reaktion die lichtanregende ist. Aus der Grösse 
der Liehtabsehwächung ist die Dissoziationswärme der Na,-Moleküle 
zı berechnen. Bei den Flammen vom Typus II bleibt die Überhitzung 
ohne Einfluss auf die Lichtstärke, da in diesen Flammen keine freien 
Halogenatome entstehen. 

Das Licht der Halogenwasserstoffflammen wird durch die Über- 
hitzung der Reaktionszone, ähnlich wie bei Typus I, geschwächt, 
über in geringerem und auch untereinander verschiedenem Grade. 
\Während bei den Halogenflammen, von etwa 300° C ausgehend, bei 

y einer Temperaturerhöhung von 100° das Licht nur mehr etwa 10% 
eines ursprünglichen Wertes beträgt (entsprechend einer Dissoziations- 
wirme der Na,-Moleküle von 18 kcal), bewirkt dieselbe Temperatur- 

Rohr Perhöhung bei der HCI-Flamme eine Abschwächung auf nur etwa50 %, 

Das Bhei der HBr- und HJ-Flamme auf 25 bis 20% (siehe Tabelle 5). Der 


hlags Uberhitzungseffekt ist also zwar zweifellos vorhanden, aber kleiner als 
Seit hei den Halogenflammen und verschieden gross für die drei Halogen- 
mlich B’wasserstoffe, 

tfernt Es wurde weiter auch untersucht, wie sich die Intensitätsver- 
unter Pteilung des Lichts bei der Überhitzung ändert. Das Ergebnis ist 
auch Baus den Fig. 10 und 11 zu ersehen. Man sieht, dass die beiden Enden 
t bei PB der Flamme im wesentlichen unverändert bleiben und nur der mittlere 
hang Pleil geschwächt wird, so weit, dass das bei tieferer Temperatur stark 
noch P auszeprägte Maximum an der Düsenmündung ganz flach wird und 
triert Bauch die vorhin schon erwähnte, auf eine Zusammensetzung aus zwei 


ndeı verschiedenen Kurven hindeutende Ausbeulung verschwindet. 
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Auf Grund der hier mitgeteilten experimentellen Tatsachen 
wir nun in der Lage, zunächst auf die Frage zu antworten, oh 
Anregung der D-Linien von der Vereinigung der in dem prin 
Elementarprozess entstehenden H-Atome im Dreierstoss mit .\ 
Atomen herrühren kann, wie wir dies eingangs vorausgesetzt hal, 
Die Antwort lautet verneinend, wie aus folgender Überschlagsrechn 


zu ersehen ist. Nehmen wir als Beispiel eine HOl-Flamme. Ihre Lie 
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Na + HCl 
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Fig. 11. 
Fig. Id und 11. Abschwächung des Lichts der Düsenflammen bei Überhitzun: 
teaktionszone. Man sieht, dass nur die Mitte der Leuchtzone geschwächt wi 
und dass dabei das sich ausbeulende Maximum an der Düsenmündung verschwiı 


ausbeute beträgt, bei einem willkürlich herausgegriffenen Versuch: 
beispiel, 0-77% bei einem sekundlichen Umsatz von 6-4 -10°7 Mol 
und bei 600° abs. Diese Lichtausbeute bedeutet die Emission v 
1-5 -10® Quanten D-Licht pro Sekunde, und zwar aus einem Volume 
von etwa 350 cm? (die Länge der Leuchtzone beträgt etwa 40 en 
bei einem Rohrdurchmesser von 2-9cem). Der am MeLeod währe: 
des Brennens der Flamme hinter dem Reaktionsrohr gemes«e 
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 Wasserstoffdruck beträgt 2-10°?mm Hg, daraus ist der Druck in 


‚der Mitte der Reaktionszone auf höchstens 1-10”? mm zu schätzen 


" Der Druck der H-Atome mag doppelt so gross sein, also 2 - 10°? mm, 


oder rund 3 Bar. Bei diesem Druck ist die Zahl der Zusammenstösse 
zwischen zwei H-Atomen etwa 1-10" in 1 cm?, in dem Volumen von 
350 cm? also etwa 3-5 101%: Danach müsste also jeder 2 -10*te Zu 
sımmenstoss zwischen zwei H-Atomen zugleich ein Dreierstoss mit 
einem Natriumatom sein, der zur Anregung des letzteren führt. Die 
Zahl der Dreierstösse bei normalem gastheoretischen Stossquerschnitt 
bereehnet sich dagegen (bei einem Druck des Natriums von 14-5 Bar) 
‚u dem 2-10’ten Teil der Zweierstösse. Es müssten also zumindest 
!0’mal mehr Zusammenstösse zwischen zwei H-Atomen zur Licht 
ınregung führen, als normale Dreierstösse vorkommen. Diese Zahl 
ist aber noch viel zu niedrig gegriffen, da ja der Druck der H-Atome 
ıbsichtlich extrem hoch angenommen ist, ausserdem aber die H-Atome 
sich bestimmt auch (vielleicht sogar zum überwiegenden Teil) an der 
Wand zu H, vereinigen, und schliesslich auch nur ein Bruchteil der 
Dreierstösse zu einer Lichtemission führen könnte (zumindest wird 
ein Teil der schon angeregten Na-Atome vor der Ausstrahlung durch 
Zusammenstösse energetisch entwertet). Zur Erklärung des Leuchtens 
müsste man also annehmen, dass der Wirkungsquerschnitt für die 
Energieübertragung bei den anregenden Dreierstössen um mehrere 
Zehnerpotenzen erhöht ist, oder dass die Stosskomplexe von zwei 
H-Atomen eine in demselben Masse erhöhte Lebensdauer besitzen. 
Beide Annahmen sind mit der Theorie kaum vereinbar, so dass man 
sezwungen ist, diese Deutung der Lichtanregung fallen zu lassen. 
Sucht man nach einer anderen Folgereaktion der H-Atome, die 
‚ur Liehtanregung führen kann, so bietet sich als solche die Umsetzung: 
H + HCl H,-+ Cl 
und die beiden analogen Reaktionen mit HBr und HJ, dar. Obwohl 
wir die Geschwindigkeiten dieser Prozesse nicht unmittelbar kennen, 
haben wir doch alle Ursache anzunehmen, dass sie, wenn vielleicht 
auch nieht mit maximaler, so doch sehr grosser Stossausbeute ver- 
laufen‘). Ihr Vorhandensein in unseren Flammen müsste also auch 
dann gefordert werden, wenn keine unmittelbaren experimentellen 
\nzeichen für sie sprechen würden. Aus der Betrachtung des unter | 


bis 3 dargestellten experimentellen Materials wird man aber ohne 


!) Siehe Fussnote auf der folgenden Seite. 
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weiteres zu der Annahme ihrer wesentlichen Mitwirkung in den 
Flammenmechanismus geführt. Zunächst möchten wir den Über 
hitzungseffekt, wenigstens zum grössten Teil, auf sie zurückführen 
er erklärt sich zwanglos, wenn wir annehmen, dass ein Teil des Lichts 
von den nach obiger Gleichung entstehenden Halogenatomen herrührt 
die genau so wie bei den reinen Halogenflammen, mit den Na,-Mole 
külen reagieren, welche Reaktion die lichtanregenden nascenteı 
NaX-Moleküle liefert und durch die Temperaturerhöhung infolge (le 
Zerfalls der Na,-Moleküle zurückgedrängt wird. Nur ein Teil des 
emittierten Lichtes kann aber auf diese Weise entstehen, da im ent- 
gegengesetzten Falle der Überhitzungseffekt ebenso gross sein müsste 
als er bei den reinen Halogenflammen gefunden wurde. Tatsächlich 
ist er wesentlich kleiner, und nach seiner Grösse zu urteilen, ist deı 
von den Halogenatomen herrührende Lichtanteil bei der HC1-Flamme 
am geringsten, bei HBr und HJ viel grösser. Dies wird auch ohne 
weiteres verständlich, wenn man bedenkt, dass bei HCl auch die 
tückreaktion der Cl-Atome mit Wasserstoff: 
H,+CI=HCl+H 

mit grosser Geschwindigkeit läuft!), während die analogen Reaktionen 
der Br- und J-Atome wegen ihrer durch die grosse negative Wärme- 
tönung bedingten Aktivierungswärme eine so geringe Geschwindigkeit 
besitzen, dass sie vernachlässigt werden können. Die Br- und J-Atom: 
reagieren also nur mit dem Natriumdampf, während die CI-Atome 
daneben auch von dem in der Flamme entwickelten Wasserstoff ver- 
zehrt werden, so dass von ihnen für die Reaktion mit Natrium weniger 
zur Verfügung steht. 

Auf die Bildung von freien Halogenatomen weist auch ein 
Beobachtung hin, die man bei den Flammen im einfachen Rohr 
machen kann: auf der Halogenwasserstoffseite dieser Flammen tritt 
freies molekulares Halogen auf. Dies lässt sich folgendermassen er- 
klären: die nach unserer Annahme entstehenden Halogenatome finden 
auf dieser Seite der Flammen kein Natrium vor, mit dem sie reagieren 
könnten. Sie vereinigen sich untereinander zu Molekülen und dem- 
entsprechend lässt sich in dem hinter dem Reaktionsrohr angebrachten 


') Diese Reaktion ist nicht ganz trägheitslos, denn A. Trıronorr (Z. physikal. 
Ch. (B) 3, 195. 1925) und H. v. HarTEL (erscheint demnächst) finden, dass trotz 


der etwa Null betragenden Wärmetönung nur etwa jeder l03te Zusammenstos 


wirksam ist. Aus diesem Grunde waren wir auch weiter oben nicht berechtiz 


für die Gegenreaktion ohne weiteres völlige Trägrheitslosirkeit anzunehmen. 
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Ausiriergefäss nach dem Versuch elementares Halogen nachweisen 


Die (1-Atome können zwar auch mit dem aus der Vereinigung deı 


}/-\tome entstandenen abströmenden H, reagieren (während den Br 

ind ./-Atomen diese Möglichkeit verschlossen ist) und HCl zurück 

hilden. doch entsteht dafür wieder ein H-Atom, das aus HUI ein 

\tom freimachen, sich aber auch mit einem anderen H-Atom 

/, vereinigen kann. Wieviel Cl, man im Endergebnis erhält, wird 

dem Verhältnis der Vereinigungsgeschwindigkeiten der H- und 

\tome mit ihresgleichen abhängen. Die Vereinigung der H-Atome 

nt bei unseren Versuchen der schnellere Prozess gewesen zu 

denn eine grössere Ansammlung von (I, in dem Ausfriergefäss 

nicht zu bemerken. unter Umständen, unter denen Br, bzw. J; 

in beträchtlichen Mengen nachweisen liess. Durch diese Br, 

hzw. /,-Bildung bei den Flammen im einfachen Rohr ist ein unmittel 

harer Beweis für die Entstehung von Halogenatomen in unseren 
}lammen erbracht. 

\uf die Mitwirkung der Halogenatome in dem Leuchtmechanis 

Jnus unserer Flammen führen wir die eigentümliche Gestalt der Licht- 

verteilungskurven der Düsenflammen zurück, namentlich möchten wir 

las sich ausbeulende Maximum an der Düsenmündung ihrer Reaktion 


nit den Na,-Molekülen zuordnen, womit in Übereinstimmung steht. 


(lass bei der Überhitzung gerade dieses Maximum verschwindet. 

Der von den Halogenatomen herrührende Anteil des Lichtes würde 
aus dem Verhältnis des gefundenen Überhitzungseffektes zu dem bei 
einer reinen Halogenflamme zu erwartenden zu berechnen sein, wenn 
es feststünde, dass nur dieser Anteil von der Überhitzung berührt 
wird, während der andere temperaturunabhängig ist. Dies kann man 
aber auf Grund der Versuche weder beweisen noch ausschliessen. 
\acht man trotzdem diese Annahme, so kommt man zu Verhältnis- 
zahlen der beiden Lichtanteile, wie sie in der Tabelle 5 verzeichnet 
sind. Wird auch derjenige Teil des Lichtes, der nicht von den Halogen- 
atomen herrührt, von der Temperaturerhöhung geschwächt, so würden 

ch diese Verhältniszahlen zugunsten dieses Lichtanteils verschieben. 

Wenn also auch keine sichere Trennung der beiden Lichtanteile 

örlich ist, so kann doch auf jeden Fall so viel gesagt werden, dass 
auch nach Abzug des von den Halogenatomen herrührenden Anteils 
noch immer mehrere Zehntel Prozent Lichtausbeute übrigbleiben. 
dem Anregungsmechanismus dieses Restes haben wir bisher keine 


enschaft gegeben, denn die Anregung durch die Vereinigung von 
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Tabelle 5. Abschwächung des Leucehtens dureh UÜberhit 
der Reaktionszone. 
«= gefundenes Verhältnis der Lichtstärken bei 7, und T,; b- Ve, 


hältnis der Lichtstärken einer reinen Halogenflamme zwischen de: 


selben 'Temperaturgrenzen; x = hieraus berechneter Bruchteil (de. 
Lichts, der von den H-Atomen herrührt: o = Lichtausbeute bei 7. 


95, = berechneter Lichtausbeuteanteil der H-Atome. 





Temperaturgrenzen 


Vers.-Nr. im ; 1 b x j 
a untere 7, obere 75 p 


in Grad in Grad 


Reaktion 





Va+ HOI 16 613 693 2.1 55 036 121 04 
Na + HCl 21 613 698 1-7 60 059 088 0. 
Na+ HBr 26 593 703 52 102 0410 1-06 01 
Na + HBr 27 603 703 32 92 , 020 , 101 | 02 
Na—+ HJ 39 603 703 4.2 92 015 090 0 


H-Atomen in Dreierstössen kann dafür ebensowenig aufkommen, wi, 
für die ganze gefundene Lichtausbeute. Man müsste noch imme: 
um mehrere Zehnerpotenzen erhöhte Wirkungsquerschnitte für di 
wirksamen Dreierstösse annehmen, welche Möglichkeit wir eben al- 
gelehnt haben. 
Wir möchten die Vermutung aussprechen, dass für diesen Res 
der Lichtausbeute 
a) Na+H=NaH 
b) NaH-+H=-Na 


Dabei könnte die Reaktion b) diejenige sein, die das Licht anregt 


folgender Prozess massgebend ist: 
(an der Wand) und: 
H, (im Gasraum). 


entweder auf die Weise, dass das aus dem Natriumhydrid abgespaltet 
Na-Atom direkt angeregt wird, oder aber die freiwerdende Reaktion: 
energie von dem H, aufgenommen und dann auf ein anderes Na-Aton 
durch Zusammenstoss übertragen wird, dass also ein ähnlicher in- 
direkter Anregungsmechanismus wirksam ist, wie bei den bisherige 
hochverdünnten Flammen. Die angeschriebenen Folgereaktionen de 
H-Atome können den nötigen Umfang haben, um die gefundene 
Liehtausbeuten zu erklären, da ja beide Teilprozesse trägheitsio 
laufen können und auch sonst keine Hemmung durch die Erfordeı 
lichkeit von Dreierstössen vorhanden ist. Die Natriumhydridbildung 
an der Wand aus den Atomen ist an und für sich plausibel, wenn ma 
bedenkt, dass, zumindest bei den 


Düsenflammen, die Wand siche 
mit adsorbiertem Na-Dampf belegt ist, mit dem die auftreffende 
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\tome reagieren können. Gerade im Hinblick auf diese Natrium 
erung ist es vielleicht sogar viel wahrscheinlicher, dass die auf die 
\and treffenden H-Atome mit dem Natrium zuerst das Hydrid bilden 
| sieh nicht unmittelbar miteinander zu H, vereinigen. Das NaH 
aber bei den Versuchsdrucken und -temperaturen nur ein in 
tabiles Zwischenprodukt sein, das auf keinen Fall an der Wand 
ften bleibt und sich mit den H-Atomen nach unserer Gleichung (b) 
ter umsetzen muss. 
Man könnte auch an die Reaktion: 
Na,+H=NaH + Na 

n Gasraum) als für die Liehtanregung massgebend denken, in diesem 
Fall müsste aber die Überhitzung eine ebenso grosse Liehtabschwä- 
ung bewirken wie bei den Halogenflammen, da ja dann wieder 
lie Dissoziation der Na,-Moleküle den Überhitzungseffekt bedingen 
würde. Es kann also dieser Prozess höchstens nur als nebenbei auch 
nitwirkend, aber auf keinen Fall als allein massgebend angenommen 
werden !!). 

Dass eine Wandreaktion in dem Flammenmechanismus eine Rolle 
spielt, sieht man daraus, dass das Leuchten gegen Wandeinflüsse sehr 
empfindlich ist: die Lichtstärke nimmt, von dem Augenblick der 
Zündung der Flamme an, mit fortschreitender Beschlagung der Rohr- 
‚and lange Zeit hindurch zu, ähnlich wie bei den Halogenflammen, 

ıhrend bei den Sublimatflammen, bei denen keine Wandreaktion 
itspielt, diese Erscheinung nach den früheren Erfahrungen ausbleibt. 
Freilich ist damit nicht gesagt, dass die mitwirkende Wandreaktion 
erade die NaH-Bildung sein muss, sie könnte von diesem Standpunkte 
is ebensogut auch die Vereinigung der H-Atome sein. 

Für den hier angenommenen AÄnregungsmechanismus spricht 
schliesslich auch noch der Umstand, dass, wie schon eingangs erwähnt 

ırde, die Halogenwasserstoffflammen nur die D-Linien des Natriums 
nittieren und von den höheren Linien nichts zu sehen ist. Dies 
are bei der Anregung durch die direkte Vereinigung der H-Atome 

merkwürdig, da ja die zur Verfügung stehende Energie rund 
as Doppelte der zur Anregung der D-Linien nötigen (100 gegen 


') An die wesentliche Mitwirkung von NaH im Leuchtmechanismus haben 
3JEUTLER und PoLAanyı schon gedacht (Naturw. 13, 711. 1925), nur nehmen 


einen Dreierstossmechanismus im Gasraum an, nämlich 7 + Na+ Na= NaH+ Na, 


ber aus denselben Gründen, wie die Vereinigung der H-Atome, nicht in Betracht 


mmen kann. 
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48:5 kcal) betragen würde, und die höheren Linien bei der ( 
flamme, wo weniger Energie in der leuchtenden Reaktion frei wiı 


doch deutlich auftreten. Dieser Umstand ist schon BONHOEFFE:\: |) 


dem Leuchten des Natriums mit atomarem Wasserstoff aufgefall. 
Bei der oben angeschriebenen Reaktion (b) wird nun weniger Encry 
frei, da ja das NaH zersetzt werden muss. Wenn man die Bildung 
wärme des NaH im Gaszustand aus den Atomen mit etwa 40 k 

ansetzt, so beträgt die Wärmetönung der Reaktion (b) nur et 

60 keal, und es wird verständlich, dass nur die D-Linien angerer 
werden können. 

Ein bindender Beweis für die hier vertretene Annahme ist 
Grund des bisher vorliegenden experimentellen Materials nicht 
erbringen, wir erblicken aber in ihr die einzige Möglichkeit, die nirgeı 
auf Widersprüche stösst. 


Zusammenfassung. 

l. Die Reaktionen der Halogenwasserstoffe HCl, HBr und H 

mit den Dämpfen der Alkalimetalle Na und K, z. B.: 
Na-+HOCl=NaCl-+H, 

sind trägheitslose Elementarreaktionen, die in der exothermen Ric 

tung bei jedem Zusammenstoss der Reaktionspartner erfolgreich si 

während in der endothermen Richtung die Aktivierungswärme glei 

der negativen Wärmetönung ist. 

2. Die in dem primären Prozess erzeugten H-Atome geben duı 
ihre Folgereaktionen zur Entstehung von Chemiluminescenzen \: 
anlassung, die bei den Natriumflammen in der Emission der D-Lini: 
bestehen. Die Lichtausbeute beträgt bei der Temperatur von etw 
300° C mehrere Zehntel bis 1%. 

3. Ein Teil des emittierten Lichts ist auf Halogenatome zurii 
zuführen, die durch die H-Atome nach der Gleichung: 

H+HCI=H,-+ Cl 
erzeugt werden und dann mit dem Natriumdampf ebenso wie | 
den Halogenflammen, weiterreagieren. 

4. Der Rest des emittierten Lichts kann nicht, wie früher 
genommen, durch die Vereinigung der H-Atome im Dreierstoss a 
geregt werden, da man zur Erklärung der gefundenen Lichtausbent: 
einen den normalen gastheoretischen um mehrere Zehnerpotenz: 
übertreffenden Stossquerschnitt für die wirksamen Dreierstösse a 


nehmen müsste. Es wird wahrscheinlich gemacht, dass die auf di 
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Rohrwand auftreffenden H-Atome dort mit dem adsorbierten Na- 

Dampf NaH bilden, das sich dann im Gasraum mit den H-Atomen 

unter Bildung von H, umsetzt, nach der Gleichung: 
NaH+H=H,+Na, 

ınd dass die bei dieser Reaktion freiwerdende Energie von etwa 


0 keal für die Liehtanregung massgebend ist. 


Zum Schluss halte ich es für meine angenehme Pflicht, Herrn 
Prof. PoLany1t, an den mich Bande wiederholter Zusammenarbeit 
uf dem Gebiete der hochverdünnten Flammen knüpfen, für wert- 
volle Ratschläge und Besprechungen auch bei Ausführung dieser 


Arbeit herzlichst zu danken. Auch meinem technischen Assistenten, 


Herrn W. HERRMANN, möchte ich für seine Hilfe bei Ausführung der 
Versuche meinen Dank aussprechen. 
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Über die Geschwindigkeit der Reaktion von Natrium 
mit Halogenwasserstoffen. 
Von 
H. v. Hartel. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochen 
Berlin-Dahlem.) 
> 


(Eingegangen am 3. 12. 30.) 


Die Reaktionen von HJ, Hbr und HCl mit Na-Dampf werden mit der Dift 
sionsmethode im Na-Resonanzlicht untersucht, um die für eine Umsetzung not 
wendige Anzahl von Zusammenstössen unter sicherem Ausschluss einer Wan« 
reaktion festzustellen. 


Die vorangehende Arbeit von G. ScHay über die hochverdünnte: 
Flammen von Alkalidämpfen mit den Halogenwasserstoffen bringt ein 
teihe von Aufschlüssen über die Geschwindigkeit und den Mechanis 
mus sowie die Luminescenz der Reaktionen, die beim Zusammeı 
führen von Natrium- und Kaliumdampf mit Jod-, Brom- und Chlor 
wasserstoff eintreten. Wesentliche Voraussetzung für die dort g 
zogenen Folgerungen ist durchweg die Annahme, dass die Primär 
reaktion, die unter Bildung eines Salzmoleküls und Abspaltung eines 
Wasserstoffatoms vor sich geht, z. B. Na+ HCl NaCl-+-H, zu übeı 
wiegendem Teil als Gasreaktion verläuft. Diese Annahme konnt 
wohl durch den ganzen Zusammenhang plausibel gemacht, nicht abe 
bewiesen werden. Es schien also geboten, diesen Punkt mit Hilfe deı 
Diffusionsmethode aufzuklären, die in einer kürzlich veröffentlichte 
Arbeit!) beschrieben worden ist. Diese Methode (die bisher nur au! 
teaktionen von Natriumdampf angewendet worden ist) beruht au! 
der Bestimmung des Konzentrationsabfalls, den der Natriumdamp! 
bei Anwensenheit eines anderen Reaktionspartners durch die ch 
mische Verzehrung erleidet: Der Natriumdampf tritt, getragen vo 
einem inerten Gasstrom, durch eine Düse in den Reaktionsraum eı 
in dem er sich durch Diffusion ausbreitet. Diese Ausbreitungszon 
wird im Licht einer Na-Resonanzlampe sichtbar gemacht und so di 
Tiefe gemessen, bis zu der der Natriumdampf bei einem bestimmte: 
Partialdruck des Halogenwasserstoffs vordringen kann, bis seine Kor 


!) H. v. HARTEL und M. Poranytı, Z. physikal. Ch. (B) 11,97. 1930. 
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ntration durch die chemische Umsetzung soweit abgeschwächt wird, 
\ass die Grenze der Sichtbarkeit im Na-Resonanzlicht unterschritten 
wird. Mit dieser Methode kann grundsätzlich nur die in der Gasphase 
r sich gehende Reaktion erfasst werden, so dass ihre Anwendung 
die nötige Prüfung und Ergänzung der Arbeiten über hochverdünnte 
Flammen bietet. Dies gilt insbesondere auch für die von G. SCHAY 
der vorangehenden Arbeit beschriebenen Reaktionen. bei denen 
cht eine Luminescenz mit besonders hoher Lichtausbeute die Garantie 
für bietet, dass die Umsetzung überwiegend im Gasraum verläuft. 
Bei einer solehen Kontrolle ist allerdings zu bedenken, dass die 
Absolutwerte der Reaktionsgeschwindigkeit weder nach der einen noch 
nach der anderen Methode so genau bestimmt sein können, dass man 


eine scharfe Übereinstimmung erwarten dürfte. Man wird sich aber 


hei einer Übereinstimmung z. B. bis auf einen Faktor 2 darauf stützen 


können, dass schwerlich in einer Reihe von hochverdünnten Flammen 
unter wechselnden Bedingungen zufällig immer eine Gasreaktion von 
einer gerade gleich grossen Wandreaktion begleitet sein kann, sondern 
man wird dann auch hier die Gasreaktion als die allein massgebende 
betrachten. In diesem Sinne werden wir also auch unsere Ergebnisse 
zu bewerten haben. 

Die Tabelle 1, in der unsere Versuche eingetragen sind, enthält 
neben den eigentlichen Ergebnissen auch noch einen Ausweis der 
Versuchsbedingungen, von denen einige der Erläuterung bedürfen. 
In die Berechnung der Geschwindigkeitskonstante gemäss der Formel 
(In er| -Ö 
K Po 
RE pırx 
müssen bekannt sein: der Partialdruck p, des Natriums, mit dem es 
vom Trägergas in den Reaktionsraum eingeführt wird (Einströmungs 
druck), ferner der zu 10° mm angenommene Schwellenwert des Na 
triumdruckes p,, bei dem seine Nachweisbarkeit durch das Licht des 
wesonanzlichtes unterschritten wird. Ausserdem gehört zur Bestim- 
mung die Messung der Diffusionsstrecke R, entlang deren der Dampf- 
druck von p, auf p, abfällt, ferner der Partialdruck des Halogen- 
wasserstoffs p;,, im Reaktionsraum. Schliesslich ist die Kenntnis der 
Diffusionskonstante ö von Na-Dampf im Gasgemisch erforderlich, be- 
züglich deren Ermittlung wir auf die in der oben zitierten früheren 
\rbeit ausgeführten Messungen und Berechnungen hinweisen möchten. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 11, Heft 4. 21 
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Tabelle 1. Versuchsbedingungen, Reaktionsgeschwindigkeits#onsta 
tionen von Natrium mit Jod-Bprom- 
.. Strömungs- in Hie 
Versuchs- u Na-Druck fe > Art des reg HX-Menge druck BER 
Nr. ia mM | Reaktions- lräger- a in Mol/see Reakti == 
stoffes rohres Bern As Mol/see a “ iger 
‚108 I m Ba 
1 HJ 1:0 240 Hs 8500 60 (4 
2 HJ 240 Na 2600 15 1 
3 HBr 08 250 H; 4200 230 1.4 
4 Hbr 0.8 243 Ns 2500 36 1-7 
5 HOI 0-8 240 Hs 12000 3000 2; 2.3 
6 HOI 0.8 240 N 6800 730 3 >31 
7 HOL 0-8 240 H; 5700 3000 1 1-3 
Die eigentlichen Ergebnisse erscheinen in den letzten drei Spalten übe 
der Tabelle, in denen die Geschwindigkeitskonstante, die Stossausbeute tön 
und die aus der Stossausbeute ermittelte Aktivierungswärme ver träs 
zeichnet sind. Für die Berechnung der Stossausbeuten aus den Ge 
schwindigkeitskonstanten ist in Übereinstimmung mit G. ScHay ein Na 
Stossdurchmesser von 3-8 A eingeführt worden. Die Mittelwerte dieseı abt 
Stosszahlen sind der Reihe nach für Jod-, Brom- und Chlorwasserstof! Fal 
gleich 1-2, 6 und 86 bei der Versuchstemperatur von 240°. Demgegen ra 
über erhielt G. ScHuayY bei 340° die Werte 0-4. 3 und 100. Für die So 
Versuchstemperatur würden die von uns gemessenen Zahlen bei Um Br 
rechnung auf Grund der aus ihnen berechneten Aktivierungswärmen die 
sich zu 1-2, 43 und 53 ergeben. Die Übereinstimmung ist im Sinne dei 
der eingangs umrissenen Problemstellung als ausreichend zu betrachten 
Bei dem sehr schnell reagierenden Jodwasserstoff können, wie in deı la 
früheren Arbeit ausführlich erklärt wurde, die Ergebnisse der Diffu U 


sionsmethode nur als obere Grenzwerte gelten. 
Von den untersuchten Reaktionen: 
Na+HJ —NaJ +H 
Na 
Na 


0-0 keal. 
-HBr >» NaBr+H 1-6 
-HCI —> NaCl-+H 


Wärmetönung. die zwei letzten endotherm. Di 
Aktivierungswärmen, die wir aus den Stossausbeuten gewonnen und 


und 


ist die erste ohne 


in der letzten Spalte der Tabelle zusammengestellt haben, sind nur 


in den beiden endothermen Fällen von Null deutlich verschieden und 
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konstante, Stosszahlen und Aktivierungswärmen der Reak- 


Brom- und 


(Chlorwasserstoff. 





Hieraus: ODER 
Diffusions- 


koeffhizient 
von Na im 


Druck 
der 
Halogen- 
verbindung 


(Gaszemisch 


bei T-Rohr 


Reaktions- 
geschwindig- 


Halb- 
messer 
keitskonst. 
in Mol’see 
.1022 


der 
Flamme 


Mittlere 
Stosszahl Akti- 
für vierungs- 
Um- wärme 


TZUung 





1400 


750 


0011 
0.0075 


0.073 
0.024 


1700 
600 
950 
140 
1200 


0-57 
0.22 
0.63 


überstiegen in diesen Fällen kaum merklich den 


Das bedeutet, 
trägheitslos verlaufen. 


tönung. 


dass die 


60000 
45000 


9500 
10500 


800 
840 
800 


teaktionen 


vanz 


200 


1900 


4500 


Betrag der Wärme- 


oder fast völlige 


Die Aktivierungswärmen können grundsätzlich eine unabhängige 


Nachprüfung erfahren 


durch 


die 


Bestimmung 


der Temperatur- 


abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit, jedoch ist im vorliegenden 
Falle Reaktionen 
sross genug, um bei dieser Prüfung einen deutlichen Effekt zu geben. 


nur die Aktivierungeswärme der letzten der drei 


So ergaben sich denn auch im Gegensatz zu den Jodwasserstoff- und 


Bromwasserstoffflammen bei den Versuchen mit Chlorwasserstoff. dass 


die 


deutliche Steigerung erfährt. aus deren Ausmass, wie in Tabelle 2 


Anderung der 


labelle 2. 
Überhitzung der Reaktion von Natrium mit Chlorwasseı 
stoff 


und die daraus 


Versuchsbedingungen 


berechnete 


teaktionsgeschwindigkeit durch Erhitzung der Reaktionszone eine 


bei deı 


Aktivierungswärme 





.  Diffusions- 
des 


r 
abs. 22; 
va koeffizient 


Versuchs- Reaktions- _ ug 
! von Na im 
Nr. ’ 
Reaktions- 


zemisch 


rohres 
in Grad 


Daraus: 
Akti- 


vierungs- 


Druck des 
Chlorwasser- 
stotles 
in mm 


Radius 
der 
Flamme wärme 
in cal 





540 
760 


1250 
2000 


520 
820 


960 
1900 


6500 





i 
ä 
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nachgewiesen, eine deutliche Aktivierungswärme berechnet werden 
konnte. Ihr Betrag stimmt mit dem aus der Stossausbeute berechneten 
Wert (Tabelle 1) befriedigend überein. 


Zusammenfassung. 


Von den mit der Diffusionsmethode gemessenen Reaktionen von 
Na mit HJ, H Br und HCl geht nur die erste Reaktion etwa bei jedem 
Stoss vor sich. HBr und HÜl reagieren bei 240°C mit Na nach & 
bzw. 86 Stössen, woraus sich gemäss der ARRHENIUS-TrAUTzschen B: 
ziehung Aktivierungswärmen von 200, 1900 und 4500 keal ergeben. 

Bei der Reaktion von Na und HCl konnte diese Wärmetönung 
auch noch durch Änderung der Temperatur bestimmt werden, und 
es ergab sich dabei eine Aktivierungswärme von 6200 keal. Ein Ver 
gleich mit den Wärmetönungen ergibt, dass die Aktivierungswärmen 
nahezu vollständig durch diese bedingt sind, die Reaktionen also fast 
trägheitslos verlaufen. 
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Über die Beziehungen zwischen Thermokraft, Thermolyse und 
Ionenbeweglichkeit in festen Salzen und Mischkristallen. 
Von 
H. Reinhold. 

(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 11. 30.) 


KEmpirischer Vergleich von Thermokraft fester elektrolytischer Thermoketten 
elektrischer Leitfähigkeit fester Salze. Thermodynamische Analyse der 
mokraft. lonenbeweglichkeit und Lupw1G-SOrRET-Effekt in Mischkristallen. 
Ionenbeweglichkeit und thermoelektrischer Homogeneffekt in festen Salzen. 


Die Untersuchung von Thermoketten mit festen elektrolytisch 
leitenden Salzen (Me MeX Me)'!) hat zu der Erkenntnis geführt, dass 
ch in homogenen festen Elektrolyten durch das Temperatur- 
sefälle verursachte Thermokräfte auftreten, die als thermoelektrische 
 Homogeneffekte?) bezeichnet werden. Der Nachweis dieser Kräfte 
wird dadurch möglich, dass von den beiden Effekten, die die gesamte 
experimentell messbare 'Thermokraft ergeben, der thermoelektrische 
Heterogeneffekt (das ist der Temperaturkoeffizient des Potential- 
sprunges an der Phasengrenze der beiden Leiter der Kette) einer 


thermodynamischen Abschätzung zugänglich ist, so dass sich der 
thermoelektrische Homogeneffekt als ‚„Restkomponente“ ergibt. Da 
lie Existenz derartiger Kräfte in homogenen Phasen allgemeine An 


erkennung noch nicht gefunden hatte, wurde zunächst weniger Wert 
uf Variation des Versuchsmaterials, als auf möglichst vielseitige Kon- 
trolle der Messergebnisse gelegt, um die experimentelle Grundlage 
sicherzustellen. Seitdem habe ich gemeinsam mit Herrn ALFRED 
BLACHNY weitere thermoelektrische Messungen an möglichst zahl- 
teichen Silber-, Kupfer- und Bleisalzen durchgeführt, über die im ein- 
einen an anderer Stelle berichtet werden soll, während hier ihre Er- 
sebnisse im Zusammenhang mit Untersuchungen über den Lupwic- 
SORET-Effekt und die Ionenbeweglichkeit in festen Salzen und Misch- 
kristallen diskutiert werden sollen mit dem Ziel, den thermoelektri- 
schen Homogeneffekt auf einem von dem zuerst angegebenen unab- 


') H. REINHoLD, Z. anorg. Ch. 171, 181. 1928. 2) Ein zusammenfassender 
ht über den thermoelektrischen Homogeneffekt in Metallen von Ü. BENEDICKS 
let sieh Ergebn. d. exakt. Naturw. 8. 1930. 
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hängigen Wege zu berechnen. Dabei werden neben den Bleisalzen |: 
erster Linie die Silbersalze (AgCl. AgBr, AgJ, Ag,S, AgsSe, Ag, 7‘ 
Berücksichtigung finden, da bei den übrigen die Zahl der zur Unteı 
suchung geeigneten Salze kleiner ist und die Messgenauigkeit hint 
der bei den Silbersalzen erreichten zum Teil nicht unerheblich zurück P iR; 
bleibt). Erzeug 

In einer inzwischen erschienenen grundlegenden Arbeit ha" 


Ü. WAGNER?) in ganz allgemeiner Form die bei nicht isothermen Sı | 
u ehung 


Wi ISe 


7 Ioste 


stemen auftretenden thermodynamischen Probleme eingehend hi 
handelt und insbesondere auch eine Analyse der Thermokraft fest 
elektrolytischer 'Thermoketten und des Lupw1iG-SoRET-Effekts 
Mischkristallen durchgeführt. Die von ihm entwickelten therm: 
dynamischen Gleichungen, durch die früher von mir angegebene zuı 
Teil eine Berichtigung erfahren, werden bei der Auswertung der Eı 
gebnisse benutzt werden. 


I. Thermokraft und elektrische Leitfähigkeit. 

Rasch und HINRICHSEN?®), die zuerst die van "r Horrsche Gle 

chung zur Darstellung der spezifischen Leitfähigkeit fester Salze bi 

nutzt haben, haben bereits bei der Diskussion dieser Gleichung au! 

die Ähnlichkeit hingewiesen, die zwischen dem Einfluss der Temp: 

ratur auf die Leitfähigkeit fester Elektrolyte und dem Einfluss de 

Verdünnung auf die Leitfähigkeit gelöster Elektrolyte besteht. Aus 

der Leitfähigkeitsformel: E 

x—=A:e KT, (l 

(x = spezifische Leitfähigkeit. # — Ablösungsarbeit bzw. Aktivierungs 

wärme der Leitungsionen, 7 = absolute Temperatur, R — Gaskoı 
stante) lässt sich nämlich ein Ausdruck für den thermischen ,,Disso sollte 
ziationsgrad‘ der Leitungsionen fester Salze gewinnen, da (für T=x) ER kraft 
z=2,=A wird, dem Ausdruck: effek 
etwa 
PR R ZWISC 
koeff 


!) Durch Zutritt geringster Spuren von Luft wird nach Untersuchungen ' 
stan 


TuBanpr und Mitarbeitern bei erhöhter Temperatur nicht nur die Grösse, sonder 
auch die Art des elektrischen Leitvermögens und damit auch die Thermokraft (: 
Kupferhaloide ausserordentlich stark beeinflusst. Bei Thermoketten mit Bleijodi« vesef 
das in der Hitze gleichfalls leicht zersetzlich ist, tritt gelegentlich sogar Umkeh: der | 


der Stromrichtung auf, wenn Luftzutritt während der Messung nicht völlig \ 
mieden wird. 2) C. WaGner, Ann. Physik (5) 8, 629. 1929. 6, 370. 1930 
3) Rascn und Hrsrichsen, Z. Elektrochem. 24, 41. 1908. | krafi 


dass 
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eine ähnliche Bedeutung zukommt, wie dem Ausdruck bei 


sungen. Die genannten Autoren sprechen weiter die Vermutung 
x, dass diese Ähnlichkeit zwischen Temperatur- und Konzentrations 
{luss sich nicht nur auf die Leitfähigkeit, sondern auch auf die 
eugung elektromotorischer Kräfte erstreckt. Durch Zusammen 
ven zweier verschieden heisser Massen des gleichen festen Elektro 
ten, die also in bezug auf die ‚aktiven‘ Leitungsionen nach Glei 
ung (la) verschiedene Konzentration besitzen, sollten in ähnlicher 
ise Spannungsunterschiede erzeugt werden können, wie im Falle 
öster Elektrolyte mittels verschieden konzentrierter Lösungen. Es 








B/; LÜ 


Fig. 1. EMK der Thermoketten Ag AgX Ag 


sollte also ein enger Zusammenhang bestehen zwischen der Thermo- 


kraft der festen Ketten, genauer dem thermoelektrischen Homogen 
effekt und dem Temperaturkoeffizienten der Leitfähigkeit der Salze, 
etwa derart, dass beim Vergleich verschiedener Salze ein Parallelismus 
zwischen den thermoelektrischen Daten und der den Temperatur- 
koeffizienten der spezifischen Leitfähigkeit bestimmenden Kon- 
stanten E der Gleichung (1) zu erwarten wäre. 

Obwohl die Thermokraft eine ziemlich kompliziert zusammen- 
gesetzte Grösse ist (siehe weiter unten), scheint der vermutete Einfluss 
der Leitfähigkeit gegenüber anderen Faktoren so überwiegend zu sein, 
dass er bereits ohne weitergehende Analyse in der empirischen Thermo 
kraft der Ketten zum Ausdruck kommt. Ganz ähnlich wie die Leit- 
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fähigkeit bzw. die Platzwechselgeschwindigkeit!) ändert sich, wie cin Pleiter 





Blick auf Fig. 1 bis 3 lehrt, bei festgehaltenem Kation und wechseln- Pkann. 
dem Anion auch die Thermokraft der Ketten Me MeX Me im all- Pwenig 
gemeinen in der Reihenfolge C1-> Br—J > (8, Se, Te). Deutlich PSulfür 
Ivtiscl 

0,1 
Volt pilbel 



































+01 | zer 
| 
“ { Igt 
{g/Agl 
+02 ir A 
Ay/e-4 
19 «-Ö 
+0,3 - I 1g/e-A 
0 700 200 300 400 °C 
Fig.2. EMK der Thermoketten Pb | PbX, | Pb= E,-37°0- | 
Tabel 
-01 ständ 
Volt Leitt: 
i der ( 
0 
überg 
sicht! 
Am Wide 
sulfie 
(daran 
+02 Wwese! 
| 

+03 N | ien h 

u 700 200 300 400 °C . 

Fig.3. EMK der Thermoketten Cu | CuX Cu= Ey- 00° 0): nd 
7. Ele 

ausgeprägt ist dieser Gang bei den Silbersalzen, wenn man zunächst P >>» 
die drei zweiwertigen Anionen (S, Se, Te) zu einer Gruppe zusammen ui 
fasst. Für die Bleihaloide gilt das gleiche, wenn man berücksichtigt Regel 
dass PbS, das sich zwischen PbBr, und PbJ, einordnet, ein metallische: 
Be 


I) Vol, v. Hevesy, Z. Elektrochem. 34, 463. 1928. | 
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]eiter!) ist, also nicht direkt zum Vergleich herangezogen werden 
kann. Die drei Kupferhaloide haben bei allen Temperaturen eine nur 
wenig voneinander verschiedene Thermokraft. Beim Übergang zum 
Sılfür, das wie das Schwefelsilber zu den besonders guten elektro- 
Ivtischen Leitern gehört, ändert sie sich im gleichen Sinne wie bei den 
Silbersalzen. 


Tabelle 1. 





dE dgl 
- 103 103 E#s' cal, ber. aus ? 
aT . dT a T’ abs 


Volt/Grad Volt/Grad Leitfähigkeit Diffusion 








Ig/’AgQl . 0-95 0-85 22000° _ 623 
IglAgBr.. . 0.72 0-62 20 600% -- 623 

AgJ. 0.56 0-30 12003 = 623 
Iy/e- AgaS + 0.07 + 0.18 32004 623 
Ig/e- AgoSe + 0.04 + 0-20 2900 5 623 
{y/e-AgsTe + 0.12 + 0-46 2 700° 623 





Um den Zusammenhang auch zahlenmässig zu belegen, ist in 
labelle 1 für die Silbersalze, für die die erforderlichen Daten am voll- 
ständigsten bekannt sind, die für den Temperaturkoeffizienten der 
Leitfähigkeit bzw. der Diffusionsgeschwindigkeit massgebende Grösse E 
der Gleichung (1) der Thermokraft der Ketten Ag AgX Ag gegen- 
ıbergestellt. Der offen- 
sichtlich, doch weist der mit den gemachten Voraussetzungen im 


Parallelismus zwischen beiden Grössen ist 


Widerspruch stehende, beim Übergang vom Silberjodid zum Silber- 
sulfid zu beobachtende Vorzeichenwechsel®) der Thermokraft deutlich 


darauf hin, dass ausser der E-Konstanten noch andere Faktoren einen 
wesentlichen Einfluss auf Grösse und Richtung der Thermokraft aus- 


) Tuganpt und HAEDICKE, Z. anorg. Ch. 160, 297. 1927. 2) Die nach 
beiden Methoden berechneten Werte sind nicht direkt miteinander vergleich- 

. da die Selbstdiffusionskonstanten der zweiwertigen Silbersalze nicht bekannt 
nd 3) TuBANDT und LoRENZ, Z. physikal. Ch. 57, 513. 1914. +) BRAUNE, 
Klektrochem. 30, 576. 1925. tEINHOLD und Jost, Z. anorg. Ch. 177, 
253. 1928 (Fremddiffusion). 


NEUMANN, 
Für das Vorzeichen gilt 


TUBANDT, 
5) TUBANDT und (Fremddiffusion). 


im Anschluss an die Wasnerschen Arbeiten folgende 
'dE I 1 

Revel: Die Thermokraft | ve) der Kette Me| MeX erhält das positive Vorzeichen, 
( 


n in der kurz geschlossenen, nach aussen Arbeit leistenden Kette der positive 
Strom an der kälteren Kontaktstelle von Metall (Il) zum festen Salz (II) fliesst. 
ler ersten Arbeit (loc. eit.) war das Vorzeichen umgekehrt definiert.) 
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üben müssen, oder dass die Beziehung zwischen beiden Grössen weı 


einfach ist. als zunächst angenommen wurde. Wir wenden uns deshnal 
der thermodynamischen Analyse der Thermokraft zu, um hierüh 


weitere Aufklärung zu gewinnen. 


Il. Thermodynamische Analyse der Thermokratft. 

dE - 
Die Thermokraft (=, 
dT 


sich zusammen aus dem Temperaturkoeffizienten des Phasengreı 


potentials an der Phasengrenze 1/11 [thermoelektrischer Heterogseı 


m d Ehet 

effekt T und den thermoelektrischen Homogeneffekten ih 
| Ä dg! 
 dT dT 

dE dEt Tdg! dig! 
dT dAT '\dtT dr | 


Für die Berechnung des thermoelektrischen Heterogeneffekts ) 
trachten wir nach Ü. WAGNER den Potentialsprung an der Phaseı 
grenze Leiter l/Leiter II und führen folgende Bezeichnungen eiı 


Es sei z, das chemische Potential des Stoffes j beim elektrisch: 


Potential 90, z, sei seine elektrische Aquivalententladung, F da 
elektrochemische Aquivalent. Dann gilt für die Verschiebung ele! 


trisch geladener Teilchen 7 von I nach I1!): 

| J 
ER RR 
m; + 2, F-o!= u; +2, F.o", 


bzw. für den Potentialsprung Leiter Il/Leiter II: 


g!— gli = (ui — m). (3 


Diese Gleichung ist anzuwenden auf die Potentiale der beide 


‚Lötstellen‘‘ der Thermokette mit den Temperaturen 7, und T,, uı 
’ 1 2 
man erhält für den thermoelektrischen Heterogeneffekt: 

Ent | II | ‚u N 1 [7 „MI I II I ) 
ee). 


l 
Für (w,), wird gesetzt: r 


n 
(“)r = (m) - r| .- IR AT, 


1!) Gleichung (41a) bei ©. WAGNER. Vgl. auch Scuortky und RoTake, Han 
d. Exp.-Physik 13, 11. 


E 1 | 
einer Thermokette Me MeX Me setz: 


; dog! we u 
und in II | / )- Man erhält also für die Thermokrafi 





worin ( 
ir T 
bzw. 1 
Di 
ig Ag 
Ktandte 
zwische 
E 
YA 
nn 
EM 
FWärm: 
lat-Ie 
von A 
St 
so erh 
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n (,), das chemische Potential des Stoffes j im Leiter I bzw. II 
0, c, die partielle spezifische Wärme des Stoffes j im Leiter I 
II bedeutet. Damit wird erhalten: 
T,; j 
‘dr f 1 / 
„Ic: -dT—-T 
7 gi 


0 0 0 


En” 2 . (7, 


1 
I 7 


N 


0 LE u 





Die Anwendung von Gleichung (4a) auf die Thermokette 
Ag AgX Ag, bei der das Ag*+-Ion (z,=-+-1) als unabhängiger Be- 
standteil j in beiden Phasen zu betrachten ist (lonengleichgewicht 
zwischen Metall- und Salzphase) ergibt: 


Er, n): (g'? p9%) 


1 


Bi 3 
r (IT 7 few? 


0 





Pen 5 
En fe .dTA rn 


Zu einer näherungsweisen Auswertung von Gleichung (4b) kann 
ın nach WAGNER dadurch gelangen, dass man die partielle spezi- 
sche Wärme des Agt-lons im Metall gleich der totalen spezifischen 
irme des Metalls (=e‘’), die partielle spezifische Wärme des 

lons im AgX gleich der halben totalen spezifischen Wärme 

IyX setzt: . 

| (»a) 


(5b) 


halten wir: 
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Bd TEE 
‚het ER Ta _ 2.5 WR na, __ T, 
Be FIFR-FiD-\7 Fär-5 Fix)» | 
während früher!) angegeben wurde: 
I 
a 9 _ MT _ pl n 
E N, (Fir F 11)» IS 


Gleichung (18a) unterscheidet sich von Gleichung (4c) durch «du: 


Fehlen des Gliedes mit F,,, und durch das Vorzeichen. Der Unte 
schied kommt dadurch zustande, dass in der früheren Arbeit zur B: 


rechnung des Heterogeneffekts die Abnahme der freien Energie de 


Systems infolge des in der kurz geschlossenen Kette vor sich gehende: 
Stoffumsatzes benutzt wurde. Das wurde damit begründet, dass sic) 
diese chemischen Vorgänge an den Kontaktstellen (hier Ag,, > 49, 
„isotherm, wenn auch bei verschiedenen Temperaturen“ vollzieheı 
Diese Begründung kann jedoch nicht aufrecht erhalten werden ?) 

Für Ketten (2,=+2), z.B 
Pb PbX, Pb erhalten wir analog mit der Annäherung: 


mit zwei-einwertigen Salzen 


nett; (6 
iso 208, - 
Cpn = ( a (vd 
+ 

E32 Ä l ar | 
Ben; FA-FA)-( Fin Fön), (6 

1, 7 >h ı\ h Ph A er u 2 

während früher abgeleitet wurde ®°): 

‚het l (FT: F': F': Fr! | >“ 
Ta, Tı >F (Fr ae 1 


Gleichung (25) unterscheidet sich also von Gleichung (4d) uw 


den Faktor 


. 


Wir benutzen im folgenden die von Ü. WAGNER abgeleitete Gle 


bei den Gliedern mit F „,„,, sowie durch das Vorzeicheı 


chung (4) in differenzierter Form: 


R 
1 f° dT Mn; ; 

Mn. C» - = ©; u ? lt 
, FY'’T „FH / EEE 4 


deren Auswertung für die untersuchten Ketten in Tabelle 2 durch 
geführt ist. 


dEne 
AT 


I) REINHOLD, loc. eit., Gleichung (18a). 2) Vgl. hierzu Ü. WAGNER, 


cit., Abschn. 9b, insbesondere Gleichung (43c) und (45b). 3) REINHOLD 


eit., Tabelle 25. 
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Tabelle : 





rad 
rad 


\ 
’ 
h) 
7 


Volt’( 
Volt 





0-95 «68 “Ti 0-10 0.85 3 
0.72 6: Ti 0.10 0.62 ‚23 
0.56 «6: “St 0.26 0-30 3 

- 0.07 bi NE 0-11 + 0-18 23 
+ 0.04 «6: 7° 0-16 + 0.20 623 
+- 0.12 6: :97 0.34 + 0.46 623 
0-59 .d ‘ + 0.10 0.69 600 
0-40 . “ + 0.06 0-55 500 
+ 0.29 + 0.03 + 0.26 600 


Nach Gleichung (2) und (4e) kann weiter die Summe der thermo- 

‚ elektrischen Homogeneffekte als ,„Restkomponente‘ berechnet werden, 
allerdings mit der Annäherung, die durch Benutzung der Gleichung 
5a)—(5d) gegeben ist. Da ferner der thermoelektrische Homogen 

effekt in Metallen gegenüber der gesamten Thermokraft elektrolyti 
scher Thermoketten und auch gegenüber der ‚„Restkomponente“ zu 
vernachlässigen ist!), so erhalten wir nach Gleichung (2) und (4e) 
direkt den thermoelektrischen Homogeneffekt im elektrolytisch leiten 
dgN! 
dT 


Der Vergleich zeigt, dass der Heterogeneffekt im allgemeinen nur 


als Restkomponente. 


den Salz | 


zu einem geringen Teil zur Gesamtthermokraft beiträgt. Der Haupt 
ınteil entfällt auf den Homogeneffekt, der in den Fällen, wo beide 
(rössen verschiedenes Vorzeichen haben (PbÜl,, PbBr,) sogar grösser 
ist als die gesamte Thermokraft. Nur bei den Ketten mit Salzen 
ıbnorm hoher Leitfähigkeit (@«-AgJ, «-AgsS, «-Ag,Se, «-Ag,Te) sind 
die drei Effekte von etwa gleicher Grösse, so dass der Einfluss des 
Heterogeneffekts relativ stärker hervortritt. Das dürfte der Grund 
dafür sein, dass der sonst beobachtete regelmässige Gang der Thermo- 


kraft beim Übergang S — Se — Te gestört ist. Da naturgemäss eine 


) Vgl. hierzu Ü. WAGNER, loc. cit. 
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Beziehung zum analogen Gang der Leitfähigkeit nur für den Homoge: 


effekt der Salze zu erwarten ist, ist es rationeller, den Vergleich ds 


Io 
E-Konstanten der Leitfähigkeits- bzw. Diffusionsgleichung mit / 


Y 


IE Bag u . . rgv 
durehzuführen. Tatsächlich scheint dann (Tabelle I) (\i 


pm 


statt mit 


Unregelmässigkeit zu verschwinden. 

Sowohl in der Gruppe der Silbersalze als auch in der der Ble 
salze findet man positive und negative Werte für den Homogenefiekt 
Die Annahme!), dass in allen kationisch leitenden Salzen negativ 
in allen anionisch leitenden Salzen positive Homogeneffekte zu « 
warten wären, scheint sich also durch die Vermehrung des Versuchs 
materials nicht zu bestätigen (vgl. jedoch weiter unten S. 340). 


Ü. WAGNER hat in seiner Arbeit die Bedingungsgleichung für de 


stationären Zustand in nicht isothermen Phasen in allgemeiner For 


durch Betrachtung eines Kreisprozesses abgeleitet ?). Die Anwendung 


auf nicht isotherme Phasen fester elektrolytisch leitender Salze ergiht 


für den thermoelektrischen Homogeneffekt: 
dy" gr 
de Tr 


Hierin bedeutet @/ die „‚Überführungswärme‘ des Stoffes j, di 


erstmalig von EASTMAN*) zur thermodynamischen Behandlung nicht 


isothermer Systeme eingeführt wurde. Nachfolgend seien die Ubeı 


führungswärmen der Komponenten 1 und 2 eines binären Salzes nähe 


untersucht). 


Im allgemeinen Falle eines binären Systems ist nicht ohne weiters 


angebbar, ob z. B. die Überführung eines Mols des Bestandteils I v' 
einem Teilsystem I nach II nur durch die Wanderung dieses Bestand 


teils erfolgt, oder ob daneben nicht auch eine Wanderung von 2 erfolg 


mit nachfolgender Verschiebung der Gesamtphase, bis die Meng: 


1) REINHOLD, loc. cit. 2) C, WAGNER, loc. eit., Gleichung (6a). 3) E 
i a RN * £ d® . SR 
zunächst in die Gleichung eingeführte Grösse m ist nach Ü. WAGNER (A 
Physik (5) 6, 377. 1930) zu streichen. +) E. D. Eastman, JJ. Am. chem. N 
48, 1482. 1926. 50, 283, 292. 1928. 5) Die nachfolgenden Ausführung 


über die zwischen Q@* und #* bestehenden Beziehungen, die in die Arbeit 
C. WAGNER (loc. cit., S. 660) nicht aufgenommen worden sind, sind mir 


Herrn ©. WAGNER, ‚Jena, zur Verfügung gestellt worden, wofür ihm auch an 
Stelle gedankt sei. 
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von 2 in beiden Teilsystemen dem Ausgangszustand wieder ent- 
sprechen. In flüssigen oder gasförmigen Systemen hat es tatsächlich 
„uch gar keinen Sinn, nach der Wanderungsgeschwindigkeit einzelner 
Komponenten zu fragen. Da ein festes Bezugssystem fehlt, kann man 

B. nur von einer Diffusion gegeneinander (charakterisiert durch eine 
inzige Diffusionskonstante) sprechen. Anders liegen die Verhältnisse 
jedoch bei festen Salzen, wo man nach den Arbeiten von TuUBANXDT 
And Mitarbeitern den einzelnen lonensorten durchaus definierte Wan 
(lerungsgeschwindigkeiten zuschreiben kann, weil das Kristallgitter 
rin geeignetes Bezugssystem darstellt. Entsprechend hat es hier auch 
pinen Sinn, elementare Überführungswärmen E* einzuführen. Diese 
hängen mit den von WAGNER eingeführten Überführungswärmen Q' 
in folgender Weise zusammen. Zunächst möge das spezielle Beispiel 
eines einwertigen Salzes betrachtet werden (Stoffsymbol der Kationen 
I, der Anionen —2). Die Überführung von 1 Mol Kationen aus 
tinem Teilsystem I in ein Teilsystem II (unter Konstanthaltung der 
"\nionenmenge in jedem der beiden Teilsysteme) durch ein von aussen 
ungelegtes elektrisches Feld lässt sich dann durch folgende Elementar- 
Norgänge beschreiben. In bezug auf das Kristallgitter als Bezugs 
tystem wandern beide lonenarten in entgegengesetzter Richtung. Die 
\Wanderungsgeschwindigkeiten bzw. die überführten Mengen stehen 
zueinander im Verhältnis der Überführungszahlen n, und n,. Somit 
wird bei 1 Mol Gesamtverschiebung », Mol Stoff 1 von Teilsystem | 
Dach II und rn, Mol Stoff 2 von Il nach I überführt. Entsprechend 
Bst an I die Wärmemenge n,E}—n,E} zuzuführen, in 11 abzuführen. 
Wenn die Stoffmengen 2 in den einzelnen Teilsystemen konstant 
bleiben sollen, ist weiterhin nur noch eine Verschiebung der Gesamt- 
phase im Betrag von n, Mol (1-++-2) von I nach II notwendig, wofür 
(lie Überführungswärme — 0 ist!). Insgesamt handelt es sich um nichts 
onderes, als um die Überführung von 1 Mol Stoff 1 von I nach II 
Sinter Konstanthaltung der Molzahlen von 2, wofür die Überführungs- 
wärme definitionsgemäss Q7 beträgt, und diese muss gleich der oben 
ungegebenen Kombination der elementaren Überführungswärmen £, 


Sınd ET sein: 


* vok x 
Q = n,Ei -n,E,. | 
(‚anz entsprechend gilt für die Anionen: 


* Y% vk 
09 = n,E;—n,E!. 


(, WAGNER, loc. eit., 8. 646. 
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Analog lässt sich für zwei-einwertige Elektrolyte vom Typus ./r. 
ableiten: 


. l y Yk 
Qi = 2 | 5 NMet+* Eye — nx- ER- | 
2 R 
Jr = Ny- E\- aa Nyy, ‘ Ei. . | 
Allgemein gilt: 
n n 
22 .. 1 % 2 . 
Q, a | ‚= k, Ki a E}) | 
u | 


n un er 

= 2 | ı Ei + ® E2)- | 

Man überzeugt sich leicht, dass diese Darstellung der allgemein 
> - . r Y 5 “ , r t 11 Ä le 
Beziehung »} ,Q; =VO bzw.2,Q, +20, 
der Elektroneutralität gilt x, :%5 = (—2,):2,- 

Ist speziell die Überführungszahl entweder des Kations oder (de 
Anions gleich Eins, d.h. beteiligt sich der andere Bestandteil pra 


0!) genügen, weil aus Gründ 


tisch nicht an der Elektrizitätsleitung, so ist die Überführungswär 
des allein wandernden Bestandteils gleich dessen elementarer Üh: 
führungswärme, während die Überführungswärme des anderen B 
standteils indirekt durch die Überführungswärme des ersten Bestaı 
teils bestimmt wird?). Für die praktisch rein kationisch ?) leitend: 

Überführung 
wärme E/,,; des Kations, für rein anionische Leiter [PbOl, und PbBr, 
die elementare Überführungswärme E*- des Anions massgebend, wäl 
rend für bipolare Leiter [PbJ, zwischen etwa 200° und 350°)| d 
elementaren Überführungswärmen beider lonensorten in die Rec! 
nung eingehen. Bei Kenntnis der elementaren Überführungswärm: 
kann also der thermoelektrische Homogeneffekt auf einem zweit 


Silber(und Kupfer-)salze ist daher die elementare 


unabhängigen Wege berechnet werden. 


1ll. Die Beziehungen zwischen lonenbeweglichkeit, Thermokraft un 
Ludwig-Soret-Effekt. 


Der Auswertung von Gleichung (7) hat eine Diskussion über « 
vi 


praktische Bedeutung der Grössen E,,. bzw. E\- vorauszugeh 
1) Ü. WAGNER, loc. eit., S. 646. 2) Vgl. C. WAGNER, loc. eit., 8. 660 ı 
661. 3) Tuganprt und Mitarbeiter, Literatur siehe LANDOLT-BÖRNSTEIN, Phys 
kalisch-chemische Tabellen und Handb. d. Exper.-Physik 12, Aufsatz Tun 
t) Tuganpr und Mitarbeiter, loc. cit. 5) TußaNnDT, REINHOLD und Li 
Physik 58, 322. 1929. W.»ı 


Z. anorg. Ch. 1931 (im Druck); A. SMEKAL, Z. 
Freiburger Ber. 30, 1. 1930. 
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11 Anschluss an die im vorhergehenden Abschnitt mitgeteilten Aus 
fülhrungen über die Überführungswärme binärer fester Elektrolyte hat 
I ıoyer!) einen möglichen Zusammenhang dieser Grössen mit den 
F-Konstanten der Leitfähigkeitsformeln [Gleichung (1)] diskutiert und 


t.hrscheinlich gemacht. Aus dem Parallelismus, der wen Tabelle 1 
zwischen £ und dem thermoelektrischen Homogeneffekt (“ ıT .) besteht 
! 
Fu rs dgl! 
$cheint mir eine derartige Beziehung gleichfalls zu folgen, da ja ıT 
! 


dach Gleichung (7) durch die Überführungswärme bestimmt ist. 
Noch auf einem anderen Wege lassen sich die Beziehungen zwi 
schen beiden Grössen näher diskutieren, indem man Untersuchungen 
fiber die Thermolyse von Mischkristallen heranzieht, deren vorläufige 
Ersehnisse vor kurzem veröffentlicht worden sind?). Für die Grösse 
fer Konzentrationsänderung im Temperaturgefälle wurde für den Fall 
es stationären Zustands an zunächst allerdings nur einem, jedoch be 
gonders charakteristischen Beispiel, dem Mischkristallsystem CuJ-- AgJ. 
folgende Regel abgeleitet: Thermolyse von Mischkristallen tritt nur 
dann ein, wenn die relative lonenbeweglichkeit im Mischkristall, d.h 





feine Überführungszahlen, in dem Temperaturgebiet, in dem das Tem 


Meraturgefälle erzeurt wird. mit der Temperatur variabel ist. Der 
h em) 


Fifekt ist um so grösser, je grösser der Temperaturkoeffizient der 


elativen lonenbeweglichkeit ist, er kann bei dessen Kenntnis auf gra 


phischem Wege quantitativ vorausberechnet werden und ist gleich 
Null, wenn im betrachteten Temperaturgebiet nähere Untersuchun- 
gen von TuBAanpr und RiwDTorrr liegen bisher im besonderen im 
b:ebiet der «-Mischkristalle des Salzpaares CuJ — AgJ vor die Über 
führungszahlen von der Temperatur unabhängig sind. 

Diese Regel habe ich inzwischen durch Bestimmung der Über 
Jührungszahlen und des LupwıG-SorET-Effekts an einem zweiten Bei 


*piel, dem Mischkristallpaar Ou,S— Ag,S erneut bestätigt gefunden. 


In Fig. 4 sind einige Überführungszahlen von Mischkristallen ver 
schiedener Konzentration bei 200° und 300° C eingezeichnet. Die Tem 
peraturabhängigkeit ist relativ klein. Für ein Mischkristallsystem von 


660 Priv ı 50 Molproz. sollte nach obiger Regel durch Thermolyse bei den 





\ 


(renztemppraturen von 300° und 200° C 
tionsunterschied von etwa 3 bis 4 Molproz. beobachtet werden, was 


ein maximaler Konzentra 


Ü. WAGNER, loc. eit., 8. 660 und 676. 2)H. ReınuorLpv, Z. physikal. 
A! \) 141. 137. 1929. Z. Elektrochem. 35. 617. 1929. 


hysikal. Chem. Abt. B. Bd.1l, Heft 4. =. 
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mit dem (loc. eit.) experimentell gefundenen (3-7 Molproz.) gut über 
einstimmt. In Fig. 5 sind zur weiteren Veranschaulichung der cm} 



































risch gefundenen Regel einige zum Teil aus den Angaben der lg 
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Fig. 5 Kurven gleicher Überführungszahlen. Konzentration: 


verteilung im Temperaturgefälle. 


interpolierte Kurven gleicher Überführungszahlen in das x—t-Di 


gramm eingetragen. In das gleiche Diagramm ist die thermolytisch 
Konzentrationsverteilung eines Mischkristalls in stationärem Zustanı 
in Abhängigkeit von der Temperatur eingezeichnet. 
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Bestätigung der Regel eine Kurve, die den Kurven gleicher Über- 
rungszahlen parallel verläuft. 
Um den Zusammenhang mit unserem bisherigen Gedankengang 
fer hervortreten zu lassen, formulieren wir die genannte Regel 
in anderer Weise auf Grund folgender Überlegung. Die Ionen- 
heweglichkeit in festen Salzen (Leitfähigkeit und Diffusion) lässt sich, 
wie schon erwähnt, besonders bei den gutleitenden unipolaren Salzen 
‚urch die eingliedrige Exponentialgleichung (1) darstellen. Für bipolar 
leitende Salze ist für jede bewegliche lonensorte je ein derartiger Aus 
druck zu erwarten), womit die Leitfähigkeitsformel folgende Gestalt 
»=A,t HA, a (1b) 
Dasselbe ist für Mischkristalle zu erwarten, in denen wie im Falle 
er ((u8— Ags8)- oder (CuJ— AgJ)-Mischkristalle beide Kationen be 
weglich sind. Im allgemeinen ist also die Ablösungsarbeit E& für die 
einzelnen beweglichen lonenarten eines Mischkristalls verschieden. Da 
ach den Annahmen®) dje Überführungszahlen gleich dem Quotienten 
je eines der Exponentialglieder und der Gesamtleitfähigkeit x ist, so 
folgt im allgemeinen eine Abhängigkeit der Überführungszahlen von 
der Temperatur. Bei den Mischkristallen findet jedoch, wie TuUBANDT 
und REINHOLD4#) gezeigt haben, durch den Eintritt der Ionen in das 
semeinsame Kristallgitter eine weitgehende Angleichung der lonen 
beweglichkeiten statt, woraus sich die beobachtete relativ geringe 
lemperaturabhängigkeit der Überführungszahlen erklärt. Werden, 
wie im Falle der «-Mischkristalle des Systems CuJ—- AgJ, die Über 
führungszahlen von der Temperatur unabhängig, so wird E,=&, 
und Gleichung (1b) geht über in: 


x 4, +4, BR (le) 


wird also wieder mit Gleichung (1) identisch’). 
Tatsächlich gehorcht die Leitfähigkeit der «-Mischkristalle 
«J— AgJ) nach Messungen von TUBANDT und RINDTORFF einer ein- 


') Vgl. Puırps, LansınG und Cook, J. Am. chem. Soc. 48, 112. 1926. W. Seıt#, 

4. Physik 56, 802. 1929. 2) Vgl. A. SmEKAL, Z. techn. Physik 8, 561. 1927. 

2. Elektrochem. 34, 472. 1928. 3) Diese Annahme ist für das bipolar leitende 

t-Dia PbJ, durch Überführungsmessungen bestätigt worden, vgl. Anm.5 auf 8. 306. 
-tischi ‘) IvBAnDT, REINHOLD und Jost, Z. physikal. Ch. 129, 69. 1927. 5) Daraus 


ıstan t man für die Überführungszahlen bei beliebiger Temperatur: 
stand 


ält u = = const. 


A, +4, 
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fachen Gleichung (1). Andererseits ist der Temperaturkoeffizient ds 
Überführungszahlen um so grösser, je grösser (E,—E,) ist. 

Die oben formulierte empirische Regel lässt sich danach noch fi 
gendermassen spezieller fassen: Die thermolytische Konzentr: 
tionsänderung in Mischkristallen ist abhängig von deı 
Ablösungsarbeiten (Aktivierungswärmen) E der beiden b: 
weglichen lonensorten des Mischkristalls, sie ist um 
grösser, je grösser (E,—E,) ist, sie ist gleich Null, weı 
(E,—&,) gleich Null ist. Für die Richtung der thermolytische, 
lIonenwanderung folgt unmittelbar, dass die Ionen mit grössere: 
E-Wert mit dem Temperaturgefälle, die mit kleinerem E-Wert gegeı 
das Temperaturgefälle wandern. 

U. WAGNER hat in seiner Arbeit über die thermodynamische B: 
handlung stationärer Zustände in nicht isothermen Systemen (loe. cit 
eine thermodynamische Theorie des LupwiG-SorEr-Effekts in all 
gemeiner Form entwickelt. Die spezielle Anwendung auf die hie 
interessierenden Mischkristallsysteme, die gleichfalls bereits vo 
Ü. WAGNER unter Benutzung des von mir (loc. eit.) mitgeteilten Ver 
suchsmaterials durchgeführt worden ist, führt zu folgender für ideal 
Mischungen gültigen Gleichung für kationisch leitende Mischkristall 

ds, z,.2,(Ei7—- E}) 

dT R-T” 
[Gleichung (24e) bei Ü. WAGNER]|, worin x den Molenbruch der Kom 
ponenten des Mischkristalls, £* wie in der Gleichung des therm: 
elektrischen Homogeneffekts [vgl. Gleichung (7) und (8)], die elemen 
taren Überführungswärmen der beiden beweglichen Ionensorten ) 





deuten. Die thermolytische Konzentrationsänderung eines Bestand 


eo, deren Wert nacl 


I EG EN nn 
teils ist also von der Grösse (E) —E,) abhängig, 


IT 
Gleichung (9) aus thermolytischen Daten berechnet werden kanı 
Weiter folgt nach WAGNER aus Gründen der Phasenstabilität, das 
das Salz desjenigen Kations, das die grössere Überführungswärme hat 
sich an Stellen niedrigerer Temperatur anreichert. Die oben formuliert 
empirische Regel lässt sich also auf Grund der thermodynamischeı 
Gleichung (9) qualitativ in genau der gleichen Weise wiederholen 
wenn statt der Ablösungsarbeit # die Überführungswärme E* gesetz! 


wird. Noch zwingender als schon durch die Diskussion der zwische 
Ablösungsarbeit und thermoelektrischem Homogeneffekt bestehende 
Beziehung wird daher der Gedanke nahegelegt, dass „Aktivierungs 
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‚e“ und „Überführungswärme‘ der Ionen fester Salze identische 
sen sind. Streng sollte zunächst gelten: 

Ei-E,=E,-E, (10) 
woraus dann vielleicht auch auf Identität der Einzelgrössen geschlossen 
prurden: WORDEN: E=-E; Ei=E, (10a) 

Experimentell sichergestellt ist Gleichung (10) bereits im Falle 
Mischkristalle (CuJ — AgJ), (Unabhängigkeit der Überführungs 
hlen von der Temperatur) in der Form (siehe oben): 


EÄ-E;=E,-E,=0. 


“1 “ 2 


Eine weitere Prüfung von Gleichung (10) ist auf folgendem Wege 
öglieh: Man bestimmt Leitfähigkeit und Überführungszahlen von 
Mischkristallen verschiedener Konzentration und Temperatur, wo- 
Iurch man Gleichung (la) bzw. (1b) und daraus (£,—KE,) erhält. Man 
bestimmt ferner durch thermolytische Untersuchungen der gleichen 


"Mischkristalle im gleichen Temperaturgebiet nach Gleichung (9) 
(E- E,). Identität beider Ausdrücke würde die Identität der Einzel 


n Ver-@orössen nach Gleichung (10a) zum mindesten sehr wahrscheinlich 
ideal: machen. 
stalle.$ Um die Prüfung exakt durchführen zu können, sind ziemlich 
ınfangreiche experimentelle Untersuchungen erforderlich, die bisher 
abgesehen vom Beispiel der «-Mischkristalle (CuJ —- AgJ) für 
Kon eine strenge Rechnung in keinem Falle in genügender Vollständigkeit 
ermı vorliegen. Bis zur Ergänzung des experimentellen Materials muss also 
emen-E (iese Frage offen bleiben. Immerhin besteht auf Grund der angeführten 
\rgumente eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafür, dass die Frage nach 
der Identität der beiden Grössen in positivem Sinne zu beantworten 
sein wird, so dass eine Auswertung von Gleichung (7) unter Benutzung 
ler aus der Leitfähigkeits- bzw. der ganz analogen Diffusionsglei- 
chung (1) bekannten Aktivierungswärmen der lonen an Stelle ihrer 
Überführungswärmen wenigstens versuchsweise gestattet sein möge. 
Die Berechnung ist für verschiedene Temperaturen in Tabelle 3 
tür die Silbersalze, in Tabelle 4 für die Bleisalze durchgeführt!). 


) Für die formelmässige Darstellung der spezifischen Leitfähigkeit des Chlor- 
Bromsilbers ist streng genommen eine zweigliedrige Gleichung (1b) erforderlich, 
nach die Silberionen durch je zwei Konstanten E charakterisiert sind (vgl. 
SMEKAL, loc. eit.). Da bei der Darstellung durch die einfache van T Horrsche 
hung die Abweichungen nur gering sind, ist hierauf bei den nachfolgenden 
hnungen keine Rücksicht genommen worden. 
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Tabelle 3. 














E' 4 
dp" . £ u 
R „103 ber. I E4 
T’abs. dI Er Ag" 103ber. u ° ber. 
Volt/Grad dT i 
Volt’Grad 
Agcl 400 - 1-31 22000 2.41 0.54 
AgCl 500 1-11 22000 1-91 0-58 
Agel 600 0-90 22000 1:59 0.57 
Agybr 400 1-32 20600 2.24 0:59 
Agbr 500 0.97 20600 1-97 0-49 
Agbr 600 0.63 20600 1-49 0.42 
3-AgJ 400 1.19 19100 2.07 0.57 
«-AgJ 623 0-30 1200 0.08 3.75 
«- AgaS 500 + 0.18 3.200 0:28 . 
a«- AgaS 600 + 0.18 3200 0.23 
«- AgaS 700 + 0-18 3200 0.20 
a AgaSı 500 + 0.20 2900 0-25 
«- AgsSe 600 +- 0.20 2900 0.20 
«-AgsSe 700 + 0.20 2900 0-18 
«-AgsTe 500 +- 0.46 2700 0.23 
«-AgTe 600 + 0-46 2700 0.19 
«-AgTe | 700 + 0-46 2700 0-16 
Tabelle 4. 
29. ae Sa Er 
T’abs. 5 > BE e np ES RmS |; Sn: 
-= cal cal SH Em Vi: Won - 
Wa. "melirelia s5> 
SQ > a NS 
a } 
PbCls 300 - 0.69 109601 0 1-58 - 1-58 
PbOl; 400 0.69 . 10960 0 1-19 + 1-19 
PbOls 500 0-69 10960 0 0-95 +09 
PbOl, 600 0.69 -- 10960 0 - 0.79 + 0.79 
PhJs 450 — 300001) 93601) 0 0.90 + 0:90 
PhJs 500 + 0.50 30000 9300 0.10 + 0.13 0-82 + 0.69 
PhJs 520 + 0:45 30000 9360 0.25 +0-31 0-59 +- 0.28 
PbJs 540 | -+039 30000 9360 | 0-40 | + 0-48 0-46 0.02 
PbJ» 560 + 0.35 30000 9360 0.55 + 0.66 0.33 0-3 
PbJs 580 + 0.30 30000 9360 0:72 + 0-81 0.20 0.61 
PhJs 600 + 0:26 30000 9360 0-80 + 0.87 0-13 0-74 


!) W. Sertu, Z. Physik 56, 802. 1929. 
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Betrachtet man zunächst die drei kationisch leitenden Silber 
haloide (Tabelle 3), so erscheint das Ergebnis recht befriedigend, da 
Grössenordnung und Richtung des nach Gleichung (7) berechneten 
thermoelektrischen Homogeneffekts richtig herauskommt. Der Quo 
tient der nach beiden Methoden berechneten Werte (=«, siehe Ta 

3) ist von der Temperatur nahezu unabhängig und hat für AgdCl. 

- und 3-AgJ übereinstimmend den Wert — 0-5. Es treten also 

Vergleich beider Reihen systematische Abweichungen auf, die 
durch die Verwendung der nur näherungsweise bekannten partiellen 
Entropien in Gleichung (4e) veranlasst sein könnten!). Ungünstiger 
liegen die Verhältnisse bei den übrigen Silbersalzen (Ag,S, Ag,Se, 
49, Te) und den Bleisalzen [PbCOl,, PbBr,]?), die bei Berechnung nach 
der einen Methode einen positiven, bei Berechnung nach der anderen 
Methode einen negativen thermoelektrischen Homogeneffekt ergeben. 
"Da bei den drei gut leitenden Silbersalzen die gesamte Thermokraft 
"sowie der nach Gleichung (4e) berechnete Heterogeneffekt nur sehr 
klein sind, so würde hier eine nur geringe Änderung der für die Be- 
echnung des Heterogeneffekts zugrunde gelegten (abgeschätzten) par- 
tiellen Entropien ausreichen, um in Übereinstimmung mit der die 
 Leitfähigkeitsdaten benutzenden Berechnungsweise gleichfalls nega- 

ve Werte zu erhalten, so dass der Widerspruch verschwinden würde. 

Beim Bleichlorid (und Bleibromid) dagegen ist die Diskrepanz zu 
gross, als dass sie durch günstigere Näherungsannahmen beseitigt wer- 


Ein Urteil über den Grad der erreichten Annäherung bei der Abschätzung 
ler partiellen Entropien lässt sich gewinnen, wenn man die Berechnung des thermo- 
elektrischen Homogeneffekts für Ketten mit geschmolzenen Salzen nach Glei- 
hung (2) mit den gleichen Näherungsannahmen wie bei den festen Salren durch 
führt, da nach den bisher vorliegenden Untersuchungen an flüssigen Systemen 
wässerigen Lösungen) auch für geschmolzene Salze kleine Überführungswärmen 
thermoelektrische Homogeneffekte zu erwarten sind. Nach EAstMmar (loc. eit., 
wuch C. WAGNER, loc. cit.) berechnen sich aus thermoelektrischen Daten für 
lie Ionen in Lösungen Werte, die zwischen 0 und 300 cal/Mol liegen; für das Wasser- 

flion ergibt sich ein höherer Wert von — 2800 cal/Mol. Demgegenüber erhält 


dp" a ui 
für das geschmolzene Chlorsilber mit 7 > 0-40-10= 3 Volt/Grad eine Über- 
( I 


„de 
rungswärme von etwa 7000 cal/Mol, für geschmolzenes Bromsilber mit In 
( 


"30 » 103 Volt/Grad eine Überführungswärme von etwa 5000 cal/Mol. Diese 
te sind vergleichsweise eher zu gross als zu klein, so dass bei verfeinerten An- 
ıımen über die Grösse der partiellen Entropien eine Verbesserung des Quotienten «a 
zu erwarten ist. 2) Beim PbBr, liegen die Verhältnisse ebenso wie beim 


(vel. Tabelle 2). 
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den könnte. Berechnet man also unter Zugrundelegung des als ‚Rest 


dg!! ER 
} > AR > hi Y 
AT )eI 1) die | 


führungswärmen der beiden Bleisalze nach Gleichung (7), so erhäl 


komponente‘“ erhaltenen Homogeneffekts 


man hierfür negative Werte, während zunächst nur positive Ube: 
führungswärmen einen Sinn zu haben scheinen und aus den Leitfähis 
keitsdaten sich ergeben. €. WAGNER!) umgeht diese Schwierigkei 
durch die loc. eit. zunächst nur für PbCÜl, näher begründete, auf sp 
ziellen Vorstellungen über den Leitungsmechanismus beruhende Aı 
nahme, dass bei der Elektrizitätsbewegung im festen PbCl, mit de 
lonenstrom gleichzeitig ein Energiestrom in umgekehrter Richtung 
wie dieser fliesst, womit sich ein negativer Wert der Überführung 
wärme ableiten lässt. Die Übertragung des hierbei für die Platzwechs 
bewegung im PbCl, angenommenen Fehlstellenmechanismus auf di 
kationischen Leiter würde in der Mehrzahl der untersuchten Fälle ı 
den gleichen Widersprüchen führen, die bei der Anwendung auf di 
anionischen Leiter (PbCl, und PbBr,) vermieden werden. Man win 
deshalb für die Silberionen in den Silberhalogeniden (und ebenso fü 
die Kupferionen der Kupfersalze) einen anderen Leitungsmechanismu: 
annehmen müssen, der eine positive Überführungswärme liefert. 
Eine Sonderstellung nimmt das bipolar leitende Bleijodid ein. De 
dyN" 
dT 


allen Temperaturen nahezu den gleichen Wert und positives Vorzeicheı 


als ,, testkomponente“ | : ber. | berechnete Homogeneffekt hat I 


Dagegen sind die auf Grund der Leitfähigkeitsdaten nach Gleichung 
dy! 


AT 


lich. Sie haben bei tiefen Temperaturen, bei denen die Anionenleitung 


berechneten Werte | = ber. 11) mit der Temperatur stark verändeı 


überwiegt, positives Vorzeichen, nehmen mit steigender Temperatur bi: 
auf Null ab und erhalten im Gebiet überwiegender Kationenleitung 
negatives Vorzeichen. Die bei tiefen Temperaturen zu beobachten« 
Übereinstimmung bezüglich des Vorzeichens und der Grössenordnunz 
der nach beiden Methoden gewonnenen Daten ist also nur zufällig 

Natur. Würde man für die Platzwechselbewegung der Pb -Forme 
Fehlstellenmechanismus, für die Jodionen ‚‚normalen‘‘ Platzwechs«! 
mechanismus annehmen dürfen, dann würde man im betrachtete 
Temperaturgebiet von der Temperatur unabhängigen Homogeneffekt 
von gleichem Vorzeichen, wie die nach Methode I berechneten erhalte: 


!) C. WAGNER, Ann. Physik 6, 370. 1930. 
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Über die Beziehungen zwischen Thermokraft usw. 


Tabelle 5 





Age AgBr PbOl; 





12100 +9900 +22000 [++ 12100 + 8500 + 20600 | 6340 + 17300 + 10060 
+ 12100 +9200 +22000 11200 + 9400 + 20600 I— 7940 + 18900 + 10960 
12100 -+9600 -+22000 [+ 8700 -+ 11900 -+ 20600 |-—- 9520 -+ 20480 -+-10960 


= E* ’V eal E cal E* cal EVeal Ecal IFE*cal E’Vcal E cal 








Die auf Grund des bisher vorliegenden Materials durchgeführten 
Berechnungen führen mithin nur teilweise zu einem befriedigenden 
Ergebnis. Die als einfachste Möglichkeit versuchsweise vorausgesetzte 
Identität von Überführungswärme und Ablösungsarbeit der Ionen in 

Salzen, für die eine Reihe von Gründen angeführt werden 
konnten, ist generell wenigstens nicht vorhanden. Damit bleibt die 
Aufgabe, den thermoelektrischen Homogeneffekt auf einem zweiten 
unabhängigen Wege quantitativ zu berechnen, einstweilen noch ohne 
endgültige Lösung. Voraussetzung hierzu ist, dass der zunächst nur 
qualitativ erkennbare Zusammenhang zwischen Überführungswärme 
und Temperaturkoeffizient der lonenbeweglichkeit theoretisch genauer 
fasst wird. Trotz vielfacher Bemühungen haben ja gerade auch die 
Versuche zur Deutung der Temperaturabhängigkeit der lonenbeweg 
lichkeit noch nicht zu endgültigen Vorstellungen über den Mechanismus 

Platzwechselvorgangs in Kristallen geführt. Auf dem weiter oben 
ıngegebenen Wege (siehe S. 337) zur Prüfung der Gleichung (10) 
dürfte zur Klärung auch dieser Frage weiteres Material beigebracht 
werden können, das von einer Theorie der lonenbeweglichkeit in festen 
Salzen berücksichtigt werden muss. Einstweilen wird man schliessen 
müssen, dass ‚„Überfübrungswärmen“ (E*) und „Aktivierungs 
wärmen‘ (E) sich nicht vollständig miteinander decken, so dass die 
zwischen beiden Grössen zweifellos bestehende Beziehung durch ein: 
(Gleichung von der Form (vgl. Tabelle 5): 


E*+E=E (10b) 


auszudrücken sein würde. Gleichung (1) geht damit über in: 


x—=4:.e BR . (le) 
wobei die Realität der Zusatzgrösse E’ und deren physikalische Be 
deutung vorläufig dahingestellt bleiben mag. 


Halle, Physikal.-chem. Laborat. d. Chem. Instituts d. Universität. 





Beitrag zum Wachstum und Auflösen nichtpolarer Kristalle, 


Von 
I. N. Stranski. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 11. 30.) 


Vorliegender Beitrag enthält Angaben über Wachstum und Auflösen 
typisch homöopolaren und metallischen Kristallen. Es werden ausserdem ı 
einige Angaben betreffend die katalytischen und Verfestigungserscheinunge: 


segeben. 


1. Das Problem des Kristallwachstums wurde vor nicht geraumeı 
Zeit unabhängig voneinander und fast in gleicher Weise von Kosser! 
und vom Verfaser?) in Angriff genommen, indem nämlich beide am 
Beispiel des NaCl-Kristalls die Wachstums- und Lösungsvorgänge an 
Hand von Abtrennungsarbeiten der einzelnen Kristallbausteine durch- 
zuführen versuchten). Auf diese Weise ergab sich für das NaCl dis 
Würfelfläche als energetisch besonders bevorzugt. Die andern Fläche: 
sind gewissermassen als Felder von Würfelkanten und -ecken zu be- 
trachten. Es folgt weiter, dass sowohl das Wachstum, wie auch das 
Auflösen des Würfels an den Ecken beginnt und in einionigen Netz 
ebenen vor sich fortschreitet. Letzteres war schon früher von anderen 
Forschern angenommen worden). Ein wesentliches Ergebnis ist auch 
dies, dass die Ecken und Kanten beim NaCl-Würfel (wie auch ganz 
allgemein an entsprechenden Formen bei allen einfachen heteropolaren 
Kristallen) am allerwahrscheinlichsten von Ionen (Molekeln) besetzt 


N 





sind, da deren Abtrennungsarbeiten bedeutend grösser ausfallen a 
diejenige eines Bausteines vom halben Kristall?). Sowohl das Wachs 


1) W.Kosser, Nachr. Götting. Ges., math.-phys. Kl. 1927, 135. FALKENHAGEN. 
(uantentheorie und Chemie, erster Vortrag. Leipzig 1928. Naturw. 18, 901. 1030 
2) I. N. STRANSKI, Jb. d. Univ. Sofia 24, phys.-math. Fak. 2, 297. 1927 bis 1928 
Z. physikal. Ch. 136, 259. 1928. 3) Die Vorgänge am NaCl-Kristall sind aus 
führlicher in einer neueren Arbeit enthalten (Jb. d. Univ. Sofia 26, phys.-mat! 
Fak. 2, 167. 1929 bis 1930), welche demnächst auch in Deutsch erscheinen wird 
+) M. VoLMER, Z. physikal. Ch. 102, 270. 1922. K. SPANGENBERG, Z. Krist. 59, 3») 
1923 bis 1924. H. BranDes, Z. physikal. Ch. 126, 198. 1927.  °) Die Abtrennungs 
arbeit eines Bausteines, welcher am halben Kristall angelagert ist, ist gleich den 
Ennergiebetrag, welcher jedem einzelnen Baustein durchschnittlich zugeführt werden 


muss, um das Gitter unendlich zu verdünnen. 
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wie auch das Auflösen ist am Anfang jeder neuen Netzebene 

auch am Anfang jeder neuen Reihe längs der Netzebene) mit 

mungen verbunden. 

Die an den heteropolaren Kristallen erhaltenen Ergebnisse sind 
‚ber keineswegs als allgemein gültig zu betrachten, wie es gelegentlich 
geschieht. So kommt man z. B. bei einem idealisierten homöopolaren 
Kristall!), bei dem man in erster Annäherung nur mit Anziehungs- 

ten zwischen den Bausteinen rechnen kann, zu wesentlich anderen 
Resultaten. Während nämlich das Auflösen auch in diesem Falle von 

Feken und Kanten beginnen wird, wird die Bildung von neuen 
Netzebenen umgekehrt jetzt von den Flächenmitten leichter geschehen 

Ich möchte hierbei die Aufmerksamkeit auf einen Umstand lenken, 
der vielleicht für viele Erscheinungen von Bedeutung sein könnte 
Während nämlich beim NaCl-Würfel die Ecken und Kanten im 
Gleichgewicht von Bausteinen besetzt sind, werden bei einem ent 
sprechenden homöopolaren Kristall (einfaches kubisches Gitter) die 
selben Orte unbesetzt bleiben?). Dabei sollen die Bezeichnungen 


I) W,. KosseEt in FALKENHAGEN, loc. eit., 8. 17. Vgl. auch I. N. STRANsKI und 
MUTAFTSCHIEW, Z. Elektrochem. 835, 393. 1929. I. N. Strasskı, Z. Elektro- 

em. 36, 25. 1930. 2) Dass die Ecken und Kanten ganz allgemein gerundet 
sein sollen, ist eine des öfteren anzutreffende Meinung, die gewöhnlich durch un- 
ibersichtliche Oberflächenspannungsbetrachtungen gestützt wird. Herrn VOLMER 
erdanke ich hingegen den Hinweis auf eine Stelle bei .J. W. GrBes (Thermo- 
dynamische Studien, 8. 3850, Anm. 2, Leipzig 1892), in welcher Schlüsse über das 
Wachstum eines (homöopolaren) Kristalls enthalten sind, die schon sehr nahe 
ın den obigen herankommen. Es sei davon folgender Auszug gegeben: .....Da 
Molekeln an den Ecken und Kanten eines vollkommenen Kristalls weniger 

in ihrer Stellung gehalten werden, als die in der Mitte einer Fläche, so 
wir annehmen, dass, wenn die Bedingung theoretischen Gleichgewichts 

einige der äussersten Molekularschichten auf jeder Kristallfläche 


nach den Kanten zu unvollständige sind. Die Grenzen dieser unvollständigen 


Schichten schwanken wahrscheinlich in dem Mass, wie einzelne Molekeln sich an 
den Kristall anlagern oder sich von ihm loslösen, jedoch nicht so, dass eine Schicht 
von einer Fläche messbarer Grösse völlig entfernt wird, um wieder einfach durch 
Unregelmässigkeiten der Bewegungen der Einzelmolekeln hergestellt zu werden. 
Einzelne Molekeln oder kleine Gruppen von solchen mögen sich allerdings auf den 
Flächen ablagern, sie werden aber schnell entfernt werden, und werden aus den 
\litten der Seiten Molekeln abgestossen, so werden diese Lücken baldigst ausgefüllt, 
ıuch wird die Häufigkeit solcher Vorgänge nicht so gross sein, dass die allgemeine 
Glätte der Fläche gestört wird, ausgenommen an den Kanten, wo die Flächen 
etwas abfallen, wie vorher beschrieben wurde. Nun ist ein fortgesetztes Wachstum 
Kristallfläche unmöglich, wenn nicht neue Schichten gebildet werden können. 
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besetzt und unbesetzt nur den wahrscheinlicheren (den läng 
andauernden) Zustand kennzeichnen. 

Der grösseren Anschaulichkeit wegen können wir uns der sche: 
tischen Bezeichnungsweise, welche Kossen für diesen Kristall cı 


geführt hat, bedienen. In einem einfachen Würfelgitter ist ein Atom 
des Kristallinneren von 6 nächsten Nachbaratomen der Abstand 


sei mit r bezeichnet — umgeben. Die zweitnächsten Nachbarn, im Ab 
stand r Y2,. sind 12 und die dritt 





nächsten, im Abstand r Y3, sind $ 





TIL J Ziehen wir nur diese 26 Nachbarı 


BE in Betracht, so ergibt sich die A| 


trennungsarbeit vom halben Kı 








stall (Fig. 1) als eine solche zu 


Abtrennung von 3 ersten Atom: 


6 zweiten und 4 dritten. Dieselb 


setzt KosseL schematisch gleic! 
3/6 /4. 


Fig. 1. 


Für das Atom, welches die Würfelecke einnimmt, erhält m 
dann die Abtrennungsarbeit 
3/2/1. 
Das Eckenatom wird demnach im Gleichgewichtszustand mit di 
angrenzenden Phase (definiert durch den Zustand der Bausteine aı 


Dies erfordert einen Wert von ur, welcher den durch Gleichunge (665) gegebh: 
um eine endliche Grösse übertreffen mag‘ (gemeint ist eine gewisse endliche | 
sättigung). „Da die Schwierigkeit der Bildung einer neuen Schicht bei ihrer Anl 
oder nahe dabei, vorhanden ist, so kann der erforderliche Wert von Zu unabhäı 
von der Grösse der Fläche sein, wenn diese nicht sehr klein ist. Der zum Wachs: 
des Kristalls erforderliche Wert von a wird indessen für die verschiedenen Art 
der Flächen verschieden sein, und wahrscheinlich am grössten für die Fläche ı 
kleinstem oc... 

Es scheint nicht, dass irgendein Teil der Operation der Entfernung eiı 


Molekularschicht eine besondere Schwierigkeit darbietet, welche so ausgeprägt ist 


wie die bei der Anlage einer neuen Schicht; immerhin müssen die Werte von 
welche eben die verschiedenen Stufen dieses Vorgangs ermöglichen, etwas vi 
schieden sein, und daher muss zu einer fortdauernden Auflösung des Kristalls d 


Wert von «” (um eine endliche Grösse) kleiner sein, als ihn die Gleichung (6%) 


gibt. Es ist wahrscheinlich, dass dies besonders für diejenigen Seiten gilt, für 


welche o die kleinsten Werte hat. Die Wirkung einer (wenn auch so langsan 


1 


möglich bewirkten) Auflösung des Kristalls ist daher die Erzeugung einer Gestalt 
welche von der des theoretischen Gleichgewichts wahrscheinlich im entgegengesetzte 


Sinne abweicht, wie die eines wachsenden Kristalls.‘ 
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halben Kristall) fehlen und die drei Kantenreihen nach sich aufrollen ; 
lurch das Ablösen des Eckenatoms entblössten 3 Atome (vel. 
?) besitzen die Abtrennungsarbeit 
»/8/2, 


‚Iso wiederum eine kleinere, als die vom halben 





"Kristall. Mit dem Abrollen dieser drei Reihen 

wird jedoch noch kein Gleichgewichtszustand er- 

reicht, und die weiter abgebaute Ecke wie sie in 

Fig. 3 abgebildet ist, enthält ebenso noch 6 Atome, 

die loekerer als am halben Kristall gebunden Fig 
nd. Die Art dieses Abbaues ist dadurch gekenn- 

;eichnet, dass die Kanten durch Rhombendodekaeder- und die Ecken 

durch Oktaederflächen abgestumpft ist. Ein Gleichgewiechtskörper 
würde auf diese Weise überhaupt nicht zu erreichen sein. Erst durch 
das Auftreten von Ikositetraederflächen ist dies denkbar, denn erst 
















































































Fig. 3. Fig. 4 


dann ist der Fall realisierbar, dass alle am losesten gebundenen Atome 


eine Abtrennungsarbeit gleich derjenigen eines Atoms am halben 


Kristall besitzen. In Fig. 4 sind die Rhombendodekaeder-, Oktaeder- 
und Ikositetraederflächen in ihren kleinstmöglichen Abmessungen 
dargestellt!),. An einer Würfelecke werden somit mindestens 6 Orte 


') Die hier gezogenen Schlüsse haben selbstverständlich eine gewisse Ähnlich- 
mit den auf Grund von Oberflächenenergiebetrachtungen gefolgerten (vgl. 
insbesondere M. Yamapa, Physikal. Z. 25, 289. 1924), da sie eine gemeinsame 
Wurzel haben: Abtrennungsarbeiten einerseits von Bausteine, anderseits von ganzen 
Kristallstücken. Aus Oberflächenenergiewerten kann man bekanntlich nichts über 


tuelle Umwandlungen an den Flächen eines genügend grossen Kristalles aus- 





346 I. N. Stranski 


dicht benachbart vorhanden sein, die günstigste Anlagerungsmög)ich 
keit bieten. 

Die Auflösung eines homöopolaren Kristalls wird wohl ziemlic) 
glatt verlaufen (nicht wie bei einem heteropolaren Kristall), insofeı 
es beim Lösungsbeginn keine fester gebundene Bausteine gibt; aı 
gegriffene Netzebenen werden stets vorhanden sein. 

Beim Wachstum werden die Ecken und Kanten zunächst weit 
gehend ausgeheilt, entsprechend den grösseren Wachstumsgeschwindig 


keiten der sie abstumpfenden Flächen. Aber das richtige Wachstun 


welches in der Anlage von neuen Netzebenen besteht, wird durchwes 


von den Flächenmitten ausgehen, wobei die zunächst angelagert 
Molekel die Abtrennungsarbeit 

1/4/4 
haben wird. Demnach wird (bei konvexen Formen) das Wachstu: 
stets mit beträchtlichen Hemmungen verbunden sein. 

Derartige Überlegungen lassen sich auf jedes andere Gitter übe 
tragen!). 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass, solange an (einfachen 
heteropolaren Kristallen praktisch nur eine einzige Flächenart au! 
treten kann, die mit geringster spezifischer Oberflächenenergie, b 
den homöopolaren Kristallen stets auch die Flächen mit grösste 
spezifischer Oberflächenenergie vorhanden sein müssen. 


2. Die metallischen Kristalle könnten vielleicht näherungsweis 


als homöopolar betrachtet werden, aber nur insoweit, als sie durch 


Anlagerung neutraler Atome heranwachsen oder sich in solche lösen 


wie etwa beim Sublimieren. Enthält die Umgebung anstatt Atome 


lonen wächst oder löst sich etwa der metallische Kristall, als Elek 
trode in einem Elektrolyten eingetaucht, so entsteht eine Komplika 
tion wenigstens dadurch, dass er freie Elektronen besitzt: über di 


Gitterkräfte, die beim normalen Wachstum wirken, überlagern sich 


jetzt noch Kräfte rein elektrostatischer Art. Wie sich diese Kräft 


sagen. Daher die Differenzen in den Ergebnissen beider Ausgangspunkte. ver 
nachlässigt man z.B. die Wirkung der dritten Nachbarn, so fällt die Ikositetraede 
fläche nach obigem weg. Die Rhombendodekaederfläche muss nebst der Oktaede 


fläche auch dann noch vorhanden sein. Nach YAMADA, loc. eit., S. 295, ist jedoch 


nur die Oktaederfläche zu erwarten. 
!) Ich bin der Meinung, dass diese Betrachtungsweise auch in ihrer einfachste 
Form Aufschluss geben kann über die Entstehung mancher Kristallformen, wi! 


etwa die vom Diamant bekannten. 
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wirken werden, lässt sich aber unschwer übersehen. Die Kanten 
und noch mehr die Spitzen werden eine wesentlich grössere Ladungs 
dichte haben, und beim Lösungsvorgang wird dieselbe die Abstossung 
von Bausteinen aus den Ecken und Kanten stark begünstigen. Beim 
Wachstum wird jetzt aber die Reihenfolge der Anlagerungsenergien 
sicherlich nicht dieselbe sein wie beim homöopolaren Kristall. Es wird 
vielmehr der Kristall wahrscheinlich leichter von den Ecken aus als 
von den Flächenmitten weiterwachsen. Es ist sogar plausibel, dass 
neue Netzebenen an den vollkommen ausgeheilten (oder gar übeı 
heilten) Eeken sich so schnell anlagern würden, dass sie nur unvoll 
kommen oder überhaupt nicht auswachsen. Das Metall wird dann 
nadel- oder fadenförmig ausgeschieden, was bekanntlich auch gewöhn 
lich der Fall ist. 

Man könnte nun noch weiter gehen und Erwägungen darüber 
anstellen, wie das elektrolytische Wachstum und Auflösen verzögert 
werden könnte. Der Gedanke liegt nahe, dass man 
dies durch Zufügung zur Lösung von passend ge- 
bauten fremden Molekeln erreichen könnte, welche 
leicht an den Ecken (und Kanten) des Kristalls 
adsorbiert werden. Beim Wachstum werden dann 
die Flächenmitten als Netzebenenbildner eher zur 
Geltung kommen und zu einer guten Flächenaus 
bildung beitragen!). Beim Auflösen wird gewisser- 
massen eine Passivierung eintreten?). In Fig. 5 sind schematisch 
solche Molekeln dargestellt, die zweckmässig mit einem unsymme 


trischen Dipol versehen sind, a) für den Wachstumsvorgang, b) für 


den Lösungsvorgang?). 


I) Dies wird anscheinend gut durch die Ergebnisse von F. FÖRSTER und 

H. DECKERT (Z. Elektrochem. 36, 901. 1930) bestätigt. ?2) Der Fall, dass ein 
metallischer) Kristall dadurch resistenzfähiger (passiviert) gemacht würde, dass 
ein geringer Teil der an der Oberfläche sich befindenden Bausteine verfestigt 
rden, nämlich die am losesten haftenden, von denen die Auflösung ihren Anfang 
nimmt, wurde schon früher von Herrn MUTAFTSCHIEW und mir (loc. eit.) als mög- 
lich hingestellt. Es wird eine ‚„‚dimensionslose Verbindung‘ oder eine „Adpunktion‘“ 
ganz allgemein dann vorliegen, wenn ein Baustein in einer Sonderstellung durch 
fremde Molekeln verfestigt wird, etwa ein Eckenbaustein oder ein Baustein am 
ılben Kristall. Eine ‚‚eindimensionale Verbindung‘, entsprechend einer „Adlinea- 
“, wird beispielsweise vorliegen bei einer Kantenverfestigung oder bei der Ver- 
ung des Randes einer unvollständigen Netzebene. 3) Die Dipole sind nur 
nschauliche Gebilde genommen. Freilich kommt es mehr auf die Abtrennungs- 


an, als auf das Kraftgesetz. 
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3. Zum Schluss sei noch kurz auf die Ergebnisse zurückgekommic 
die zur Deutung von katalytischen und Verfestigungsvorgängen vo 
Interesse sein könnten. 

Zunächst sei im Zusammenhang damit nochmals betont, dass aı 
den homöopolaren Kristallen stets Flächen grosser spezifischer Obe: 
flächenenergie auftreten, wodurch sie die Gelegenheit sehr fester An 
lagerung bieten. Dabei ist es sicherlich von Bedeutung, dass die Ort: 
solcher Anlagerungsmöglichkeiten in grosser Anzahl nahe aneinandeı 
liegen (vgl. insbesondere Fig. 3 und 4). Wollte man deshalb einerseits 
die heteropolaren Kristalle mit den homöopolaren andererseits hinsicht- 
lich ihrer Adsorptionsfähigkeit (bei sehr geringer adsorbierten Menge 
d.h., wenn praktisch noch allein die ‚aktiven Zentren‘ wirksam sind 
und also auch hinsichtlich ihrer katalytischen Wirksamkeit veı 
gleichen, ohne auf die Verschiedenheit Rücksicht zu nehmen, welch: 
in der Bindungsart dieser beiden Kristallarten vorhanden ist!), so 
ergibt sich ein unzweifelhafter Vorzug für die homöopolaren Kristalle 
Es können nämlich gewiss auch bei den heteropolaren Kristalleı 
Kristallücken geschafft werden und es werden auch gelegentlich un 
ausgewachsene Netzebenen auftreten, wodurch Orte mit immerhiı 
beträchtlichen Anlagerungsenergien entstehen können, aber alle dies: 
Orte sind, im Gegensatz zum homöopolaren Kristall, nur vereinzelt 
zu treffen ?). 

Dieser Vergleich bezieht sich nur auf reine Kristalle. Für deı 
Fall von Mischungen ist durch die hier durchgeführte Betrachtungs- 
weise eine Fülle von an sich interessanten Möglichkeiten denkbaı 
Es wäre aber gegenwärtig wohl doch noch verfrüht, diese alle zwecks 
einer Auswertung an Hand der vorhandenen experimentellen Resul 


!) Die Berücksichtigung der Verschiedenartigkeit der Bindungskräfte be- 
sorgen sozusagen die Kristalle selbst, indem sie auswählend adsorbieren. Hier komm! 
es aber mehr auf die relative Abschätzung der Anzahl und gegenseitige Lage der 
„aktiven Stellen“ an. 2) Es sind auch Fälle bekannt, wo bei heteropolareı 
Kristallen Flächen auftreten, die anscheinend als besät mit derartigen Orten starke: 
Anlagerungsenergien zu betrachten sind. Diese Flächen entstehen aber erst beim 
Wachstum unter Einwirkung von passend gebauten fremden Molekeln, die sich 
an dem Wachstumsprozess gewissermassen aktiv beteiligen, indem sie stark 
diesen Flächen adsorbiert werden. Aber auch dann sind sie höchstwahrscheinlich 
als unvollständige Flächen zu betrachten, d.h. als Flächen, bei denen die Ober- 
flächenbausteine nur teilweise vorhanden sind. Als Beispiel hierfür könnte maı 
die Oktaederfläche am NaCl heranziehen, die beim Auskristallisieren desselben 


harnstoffhaltirer Lösung entsteht. 
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tate!) anzugeben. Es sei auch deshalb hier nur noch ein einziger Fall 
dieser Art als Beispiel herangezogen. Es handelt sich um die Ver- 
festigung, die ein Gitter (bestehend aus Atomart A) durch fremde 
\tome B dadurch erfahren kann, dass die Bindung zwischen ein 
\tom A und ein Atom B stärker ist, als zwischen den Atomen A 
untereinander. Dann kann ein Atom B, indem es eine Kristallecke 


| einnimmt, dieselbe stabilisieren, so dass eine Abstumpfung derselben 


wenigstens verzögert wird. Eine wirksame Verfestigung des ganzen 
Kristalls wäre aber nur dann zu erwarten, wenn der Kristall an allen 
Stellen, wo normal der Abbau beginnen kann, geschützt ist. Am 


anschaulicehsten wirkt der Fall, in dem alle Ecken an demselben 


Kristallstück (z. B. die acht Ecken am Würfel) gleichzeitig von je 
einem Atom PB besetzt sind. Denn so sind alle Kanten von beiden 











Fir. 6. 


Enden geschützt und können auch ihrerseits die von ihnen einge- 
schlossenen Netzebenen schützen. Der Kristall wird aber stets wirk- 
sam genug geschützt, wenn an fast allen zur Auflösung gelangenden 
\etzebenen sich Besetzungen ergeben, die sich bei der Verfestigung 


F ler Netzebenen gegenseitig unterstützen können. In Fig. 5 ist dies 
für eine einzelne Netzebene dargestellt. Die schwarzen Würfel darin 
‚sollen Atome B bedeuten. Sie besetzen Stellen, die normal alle am 


leichtesten anzugreifen wären. Es ist auch verständlich, dass die zur 


' Verfestigung zuzusetzende Menge an B keineswegs nur spurenweise 


sein kann, denn dann wäre die Wahrscheinlichkeit für das Eintreffen 
einer derartigen kombinierten Verfestigung nur äusserst klein ?). 


!) Schöne zusammenfassende Berichte über das Kapitel der heterogenen 
Katalyse sind in letzter Zeit von A. Mırtasch (Z. Elektrochem. 36, 569. 1930) und 
E. Sauter (Z. Elektrochem. 36, 874. 1930) gegeben worden. 2) Wegen der 
Deutung der Passivierung von Fe durch Cr, die vielleicht hier passen würde, vgl. 
uch I. N. StTRANSsKI und Z. C. MUTAFTSCHIEW, loc. eit., 8. 395. 


Berlin, Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie an der 
Technischen Hochschule. 
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